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DESCRIPCION
Polimeros basados en etileno formados usando polienos asimétricos
Referencia a solicitudes relacionadas

La presente solicitud reivindica el beneficio de la Solicitud Provisional de EE.UU. N ° 61/920916, presentada el 26 de
diciembre de 2013.

Antecedentes

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

El documento GB1339511 se refiere a un procedimiento para la produccion de terpolimeros con una base de etileno
y acetato de vinilo.

La publicacion de los EE.UU. N° 2008/0242809 y las publicaciones internacionales Nos. WO 2007/110127,
WO097/45465, WO 2012/057975 y WO 2012/084787 describen el uso de diversos componentes multifuncionales para
ensanchar la distribucion de pesos moleculares (MWD) y/o modificar las propiedades reoldgicas. para hacer un
copolimero adecuado para aplicaciones de revestimiento por extrusion, entre otras. Los componentes multifuncionales
incluyen, entre otros, di-(met)acrilatos funcionales y/o superiores, a,w-alcadienos bifuncionales, comondémeros
diinsaturados que contienen éter divinilico y agentes monémeros de transferencia de cadena (CTA).

La Solicitud Internacional N° PCT/US13/029881 (ahora WO 2014/03837) describe un polimero basado en etileno
formado haciendo reaccionar etileno y al menos un polieno asimétrico que comprende un "extremo alfa,beta-
insaturado" y un "extremo con doble enlace C-C", en donde la reaccién ocurre en presencia de al menos un iniciador
de 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 la reactividad de los grupos funcionales. Un grupo
funcional vinilico actuara como un comonémero y se incorporara a una cadena/molécula de polimero. Cuando esta
involucrado, la funcionalidad de CTA comenzara la formacién de una nueva molécula de polimero o iniciara, después
de la incorporacion del grupo mondémero, la formacién de una ramificacion de cadena larga (LCB) o ramificacion T.
Para que un componente multifuncional y/o bifuncional impacte en la reologia del polimero, es importante que (1) al
menos dos grupos funcionales del componente reaccionen y (2) se formen ramificaciones efectivas en el polimero.

Las ramificaciones H son intermoleculares (entre dos moléculas) o 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 conversion global y restante, y la topologia molecular del polimero,
que muestra como se incorpora el componente por su primera funcionalidad de reaccién. El impacto de la formacién
de ramificaciones H en la resistencia de la masa fundida sera (1) insignificante con la formacion de ramificaciones H
intramoleculares, (2) bajo para la formacion de ramificaciones H intermoleculares entre dos moléculas de polimero
pequefias, y (3) significativo para la formacion de ramificaciones H intermoleculares entre dos moléculas mas grandes.
Sin embargo, este ultimo punto (3) podria conducir a la formacion de geles, especialmente cuando se forman redes
reticuladas entre y dentro de grandes moléculas de polimero.

Teniendo en cuenta los datos cinéticos de reaccién dados por Ehrlich y Mortimer en Adv. Polymer Sci., Vol. 7, pags.
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 paso de reactor es menor que 50% para dienos
de hidrocarburos, mientras que la probabilidad de formar ramificaciones H es menor que 10%; (ii) un CTA monémero
que contiene la funcionalidad de monémero de acrilato tendra un alto nivel de incorporacion por paso de reactor, pero
se requeriria una reaccion adicional para formar una ramificacion T; y (iii) la probabilidad de que la funcionalidad del
CTA reaccione, depende de la actividad de transferencia en cadena y del nivel de conversidon restante. Para
compuestos con una funcionalidad de CTA similar a los CTA utilizados tipicamente en el procedimiento de LDPE de
alta presion, la cantidad de ramificaciones T formada seria baja. Los componentes de di-(met)acrilato o de mayor
funcionalidad conduciran a una incorporacion casi completa en el polimero, y un nivel muy alto de reaccion secundaria.
La alta reactividad de los grupos funcionales dificulta la distribucion uniforme sobre el polimero formado en un reactor
tubular. Ademas, cuando el componente se alimenta a la primera zona de reaccion, el acoplamiento o la formacién de
ramificaciones H ya ocurrira en la primera zona de reaccion, lo que aumenta el riesgo de iniciar y/o formar geles y de
ensuciamiento del producto en la primera zona de reaccién, con mas exposicion y deterioro en las zonas restantes de
reaccion/enfriamiento, si estan presentes.

Diversas publicaciones describen métodos para modelar y/o simular polimerizaciones usando agentes de ramificacion
y prediciendo las propiedades de los polimeros resultantes. Dichas publicaciones incluyen Liu, J., et al., Branched
Polymer via Free Radical Polymerization of Chain Transfer Monomer: A Theoretical and Experimental Investigation, J.
Polym. Sci. Parte A: Polym. Chem., (2007), 46, 1449-59; Wu, P-C et al., Monte Carlo simulation of structure of Low-
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Density polyethylene, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Develop., Vol. 11, n°3, 352-357 (1972); ledema, P.D. et al,,
Rheological Characterization of Computationally Synthesized Reactor Populations of Hiperbranched Macromolecules;
Bivarate Seniority-Priority Distribution of IdPE, Macromolecular Theory and Simulations, 13, 400-418 (2004); T.C.B.
McLeish et al., Molecular rheology of H-Polymers, Macromolecules, 21, 1062-1070 (1988); y D.J. Read et al., Linking
models of polymerization and dynamics to predict branched polymer structure and flow, Science, 333, 1871-1874
(2011).

El procedimiento continuo en un reactor tipo tanque agitado (CSTR), o en un autoclave, tipicamente conduce a una
topologia de polimero molecular estructurado en arbol de Cayley, debido al nivel de LCB vy la distribucion del tamafio
de segmentos de cadena intrinsecos mas homogéneos, mientras que la distribucion del tiempo de residencia crea
caminos de crecimiento muy largo y muy corto, que conducen a un MWD mas amplio. Ademas, un comondmero se
incorporara homogéneamente dentro de una zona de reaccion, independientemente de su reactividad. El
procedimiento en reactor tubular tipicamente conduce mas a una topologia de polimero molecular en forma de peine,
debido al bajo nivel inicial de LCB y las condiciones de temperatura mas bajas que conducen a segmentos de cadena
larga, mientras que el MWD se estrecha, debido a la distribucién mas homogénea del tiempo de residencia. Sin
embargo, la falta de retromezcla, ya que esta presente en un reactor CSTR, o mezcla axial, conduce a una distribucion
de la incorporacion de comonémero que esta fuertemente afectada por la reactividad del comonémero y la
composicion cambiante de reaccionantes a lo largo del reactor tubular. La incorporacién en una molécula de polimero
mas grande, en una posicién mas dentro de la esfera de la molécula de polimero (mayor prioridad y antigliedad en la
estructura de arbol de Cayley), puede afectar la reactividad y aumentar la probabilidad de una reaccién intramolecular.
La incorporacion en moléculas de polimero mas pequeias (radio de giro inferior) y/o lineales (estructura tipo peine)
y/o en una posicion mas en el lado externo de la esfera de la molécula de polimero (prioridad y antigiedad mas bajas
en una estructura de arbol de Cayley), puede afectar menos a la menor reactividad y aumentar la probabilidad de una
reaccion intermolecular.

La Publicacion Internacional No. WO 2013/059042 describe el uso de nuevas distribuciones de alimentacion de etileno
puro y/o CTA para ensanchar el MWD y aumentar la resistencia de la masa fundida, mientras que las condiciones
restantes del procedimiento son constantes. La Publicacion Internacional No. WO 2013/078018 describe polimeros de
baja densidad basados en etileno con MWD anchas y bajo contenido de extraibles fabricados en un reactor tubular en
ausencia de un agente de reticulacion y/o comondmero afiadido con capacidad de reticulacion.

La Publicacion Internacional No. WO 2013/078224 describe resinas tubulares de LDPE de MWD ancha con bajo
contenido de extraibles. Las condiciones de polimerizacion necesitan seleccionarse cuidadosamente y equilibrarse
para reducir la extraccion a pesos moleculares mas altos. Los parametros importantes del procedimiento incluyen
temperaturas maximas de polimerizacioén, presion del y tipo de reactor, nivel y distribucion del CTA.

Sigue existiendo la necesidad de nuevos polimeros basados en etileno que tengan resistencias de la masa fundida
mayores a altas y bajas densidades, y que puedan fabricarse en un reactor tubular con bajos contenidos de gel. Existe
una necesidad adicional de tales polimeros que también tienen un menor contenido de extraibles en n-hexano. Estas
necesidades han sido satisfechas por la siguiente invencion.

Sumario de la invenciéon

En el primer aspecto, la invencién proporciona una composicién que comprende un polimero basado en etileno, en la
que el polimero basado en etileno comprende las siguientes propiedades:

a) al menos una estructura incorporada derivada de un polieno, en donde el polieno es un polieno asimétrico,
en donde el polieno asimétrico es metacrilato de polipropilenglicol alil éter (PPG-AEMA), en donde el polimero
basado en etileno comprende etileno y el polieno asimétrico como las Unicas unidades mondémeras; y

b) una relacién Mw(abs) versus indice de fluidez de la masa fundida (l2): Mw(abs) < A + B(l,), en donde A = 2,40
x 10% g/mol y B = -8,00 x 103 (g/mol)/(dg/min).

En otro aspecto, la invencién proporciona un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de la
composicion que se describe en el presente documento.

También se describe una composicién que comprende un polimero basado en etileno, polimero basado en etileno que
comprende al menos una estructura incorporada derivada de un polieno seleccionado del grupo que consiste en i) a
x), como se describe en el presente documento, en donde el polimero basado en etileno se forma en una configuracion
de reactor que comprende al menos un reactor tubular.

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

La Figura 2 muestra el perfil de temperatura para la configuracion tubular utilizada en las polimerizaciones
comparativas 1-2 y en las polimerizaciones de la invencion 1-3.
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La Figura 3 muestra el perfil de temperatura para la configuracion tubular usada en las polimerizaciones de la invencion
4-6.

La Figura 4 muestra el perfil de temperatura para la configuracién tubular usada en las polimerizaciones comparativas
3y en la polimerizacién de la invencion 7.

La Figura 5 muestra la frecuencia de incorporacion de polieno (componente bifuncional) en el polimero formado
localmente frente a la longitud del reactor para las polimerizaciones comparativas 0-2 y las polimerizaciones de la
invencion 1-2.

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

La Figura 7 muestra la frecuencia de incorporacion de polieno (componente bifuncional) en el polimero formado
localmente frente a la longitud del reactor para la polimerizacidon comparativa 3 y la polimerizacion de la invencion 7.

La Figura 8 muestra la frecuencia de LCB por 1000 atomos de carbonos en porcentaje de polimero formado para la
polimerizaciéon comparativa 1y las polimerizaciones de la invencion 5-6.

La Figura 9 muestra un diagrama de flujo para las polimerizaciones utilizadas para el ejemplo comparativo A', y los
ejemplos de la invencion 1,2 'y 4'.

La Figura 10 muestra un diagrama de flujo para las polimerizaciones usadas para el ejemplo de la invencion 3.
Descripcion detallada

Como se tratdé anteriormente, la invencién proporciona una composicién que comprende un polimero basado en
etileno, en la que el polimero basado en etileno comprende las siguientes propiedades:

a) al menos una estructura incorporada derivada de un polieno, en donde el polieno es un polieno asimétrico,
en donde el polieno asimétrico es metacrilato de polipropilenglicol alil éter (PPG-AEMA), en donde el polimero
basado en etileno comprende etileno y el polieno asimétrico como las Unicas unidades mondémeras; y

b) una relacion Mw(abs) versus l: Mw(abs) < A + B(l2), en donde A = 2,40 x 10° g/mol y B = -8,00 x 10°
(g/mol)/(dg/min).

También se describe una composicién que comprende un polimero basado en etileno, polimero basado en etileno que
comprende al menos una estructura incorporada derivada de un polieno seleccionado del grupo que consiste en i) a
x), como se describe en el presente documento, en donde el polimero basado en etileno se forma en una configuracion
de reactor que comprende al menos un reactor tubular.

Un polimero basado en etileno de la invenciéon puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones
descritas en este documento.

Polieno

El polimero basado en etileno de la invencién comprende al menos una estructura incorporada derivada de un polieno.
Como se usa en el presente documento, una estructura incorporada derivada de un polieno se refiere al menos a una
porcién de un polieno que se incorpora estructuralmente a un polimero durante la polimerizacion resultante de la
polimerizacién del polimero basado en etileno en presencia del polieno.

El polieno es un polieno asimétrico.

El polieno asimétrico tiene un "extremo a,B-insaturado-carbonilo” que comprende una insaturacién a,8 y un grupo
carbonilo y un "extremo de doble enlace C-C" que comprende doble enlace carbono-carbono.

En una realizacion, el polieno asimétrico esta presente en el reactor en una cantidad mayor que o igual que 100 ppm
en peso, basada en la cantidad total en peso de etileno en el reactor.

El polieno asimétrico es metacrilato de polipropilenglicol alil éter (PPG-AEMA). (Véase la seccion experimental).
En una realizacion, el dieno asimétrico tiene sefiales de '"H-RMN de desplazamiento quimico de 3,0 a 6,5 ppm.

Un polieno asimétrico puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como se describe en este
documento.

Un dieno asimétrico puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como se describe en este
documento.

En una realizacion, el polieno es un dieno asimétrico e incorporado en el polimero basado en etileno de la invencion
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en el "extremo a,B-insaturado-carbonilo".

En una realizacion, el polieno es un dieno asimétrico e incorporado en el polimero basado en etileno de la invencion
en el "extremo de doble enlace C-C".

En una realizacion, el polieno es un dieno asimétrico incorporado en el polimero basado en etileno de la invencion
tanto en el "extremo a,B-insaturado-carbonilo" como en el "extremo de doble enlace C-C".

Un polieno puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones como se describe en este documento.
Polimero basado en etileno

En una realizacion, el polimero basado en etileno es un polietileno modificado de baja densidad, que comprende, en
forma polimerizada, etileno y grupos quimicos enlazados derivados del polieno asimétrico. En una realizacion
adicional, el LDPE modificado comprende menos que 2,0% en peso, adicionalmente menos que 1,0% en peso, de
otro(s) comondmero(s), basado en el peso del LDPE modificado.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada del grupo que
consiste en los siguientes A a D:

A)

en donde n es de 1 a 50; R se selecciona de H o un alquilo de C+-Cs; R4 se selecciona de H o metilo; R, se selecciona
de H o metilo; y preferiblemente en donde Rs y Ry, se seleccionan del grupo que consiste en (i) R. y R, son ambos H,
(ii) cuando R, es metilo, entonces Ry, es H, (iii) cuando R, es H, entonces R, es metilo, y (iv) una combinacion de (i) y
(iii);

B)

en donde R se selecciona de H o un alquilo de C4-Cg;
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en donde R se selecciona de H o un alquilo de C4-Cs; y
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en donde R se selecciona de H o un alquilo de C4-Cs.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de las estructuras
A) a C), como se muestra anteriormente.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de las estructuras
A) y B), como se muestra anteriormente.

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

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

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

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

" n
En las estructuras anteriores A) - D), la notacion i representa una ruptura en el centro de un enlace carbono-
carbono covalente en la cadena principal hidrocarbonada del polimero basado en etileno.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende, en forma reaccionada, mas que o igual que 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 El polieno asimétrico es un dieno asimétrico.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende, en forma reaccionada, menos que o igual que 10 moles,
0 menos que o igual que 5 moles, o0 menos que o igual que 2 moles, o menos que o igual que 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. El polieno asimétrico es un dieno asimétrico.
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En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende, en forma reaccionada, al menos 0,03 por ciento en peso
del polieno asimétrico, basado en el peso del polimero. El polieno asimétrico es un dieno asimétrico como se describe
en este documento.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un indice de fluidez de la masa fundida (lz) 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. El polimero basado en etileno tiene una relaciéon de peso
molecular promedio en peso (Mw(abs)) versus I> que cumple con lo siguiente: Mw(abs) < A + B(l»), en donde A = 2,40
x 10% g/mol y B = -8,00 x 10° (g/mol)/(dg/min).

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

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad menor o igual que 0,940, o menor o igual que
0,935, o menor o igual que 0,932, gramos por centimetro ctbico (g/cc o g/cmd).

En una realizacion, 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/cc.

Preferiblemente, en una realizacién, 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/cc.

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/cc.

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

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad mayor o igual que 0,921 g/cc, adicionalmente
mayor o igual que 0,922 g/cc, adicionalmente mayor o igual que 0,923 g/cc.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un valor G' que cumple la siguiente relacion:
G'2C + Dlog(l2)
en donde se han usado los siguientes parametros: C = 162 Pa and D = -90 Pa/log(dg/min).

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una resistencia de la masa fundida (MS) y un I, que tiene la
siguiente relacion:

MS = E * [(I2)],
en donde se han usado los siguientes parametros: E = 13,5cN/(dg/min)" =-0,055.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un contenido de extraibles en n-hexano de menos que 4,0%
en peso, o menos o igual que 3,0% en peso, o menos o igual que 2,6% en peso, 0 menos que 2,6% en peso sobre el
peso total del polimero.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un contenido de extraibles en n-hexano de menos que 4,0%
en peso, en donde el contenido de extraibles en n-hexano esta en porcentaje en peso basado en el peso total del
polimero.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad entre 0,916 y 0,921 g/cc y un contenido de
extraibles en n-hexano menor que 4,0% en peso, preferiblemente menor que 3,0% en peso, y mas preferiblemente
menor que 2,6% en peso, basado en el peso total del polimero.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad entre 0,920 y 0,924 g/cc y un contenido de
extraibles en n-hexano menor que 4,0% en peso, preferiblemente menor que 3,0% en peso, y mas preferiblemente
menor que 2,6% en peso, basado en el peso total del polimero.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad entre 0,923 y 0,940 g/cc y un contenido de
extraibles en n-hexano menor que 4,0% en peso, o preferiblemente menor que 3,0% en peso, o mas preferiblemente
menor que 2,6% en peso, sobre el peso total del polimero.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,912 a 0,940 g/cc. En una realizacion
adicional, el polimero basado en etileno tiene un contenido de extraibles en n-hexano de menos que 4,0% en peso,
basado en el peso total del polimero.
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En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,920 a 0,940 g/cc. En una realizacion
adicional, el polimero basado en etileno tiene un contenido de extraibles en n-hexano de menos que 2,6% en peso,
basado en el peso total del polimero.

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

En una realizacion, la composicion tiene un indice de gel (G1200) de menos que 70, o menos o igual que 65, 0 menos
o igual que 10, o menos o igual que 60 mm? de gel por 24,6 cm?® de pelicula.

En una realizacion, la composicion tiene un indice de gel (GI200) de menos que 30, o menos o igual que 20, 0 menos
o igual que 10, o menos o igual que 6 mm? de gel por 24,6 cm? de pelicula.

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

En una realizacién, la composicion comprende ademas otro polimero basado en etileno que difiere del polimero
basado en etileno de la invencién en una o mas propiedades, por ejemplo, densidad, I», peso molecular promedio en
peso (Mw(abs)), peso molecular promedio en nimero (Mn(conv)), o indice de polidispersidad (Mw(abs)/(Mn(conv)).

La invencién también proporciona un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de la
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 realizacion, el articulo es un revestimiento para un cable o alambre. En una realizacion, el cable o alambre es
un cable o cable eléctrico o de telecomunicaciones.

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

Un polimero basado en etileno de la invencién puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como
se describe en este documento.

Una composicién de la invencion puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones como se describe
en este documento.

Un articulo de la invencion puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones como se describe en este
documento.

Procedimiento

Para producir un polimero basado en etileno altamente ramificado, se usa tipicamente un procedimiento de
polimerizacién a alta presiéon iniciado por radicales libres. Se conocen dos tipos diferentes de reactores de
polimerizacion a alta presion iniciada por radicales libres. En el primer tipo, se usa un recipiente autoclave agitado que
tiene una o mas zonas de reaccion. El reactor autoclave normalmente tiene varios puntos de inyeccion para las
alimentaciones del iniciador y/o de monémero. En el segundo tipo, se usa como reactor un tubo encamisado que tiene
una o mas zonas de reaccion. Las longitudes adecuadas del reactor pueden ser de 100 a 3600 metros (m), o de 1000
a 2800 m. El comienzo 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 telémero), comondmero(s) y cualquier combinacion de los mismos.
Se puede llevar a cabo un procedimiento a alta presion en autoclave o reactores tubulares que tienen una o mas zonas
de reaccion, o en una combinacion de autoclave y reactores tubulares, comprendiendo cada uno una o mas zonas de
reaccion.

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

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

En una realizacion, el procedimiento tiene lugar en una configuracion de reactor que comprende un reactor tubular y
un reactor autoclave. En una realizacion, el reactor tubular esta aguas abajo del reactor autoclave.

A menudo se usa un CTA para controlar el peso molecular. En una realizacién, se afiaden uno o mas CTA a un
proceso de polimerizacion. Los CTA tipicamente comprenden al menos uno de los siguientes grupos: alcanos,
aldehidos, cetonas, alcohol, éter, ésteres, mercaptano o fosfina. En una realizacién adicional, un CTA comprende al
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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 o fosfinas. Mas preferiblemente, se selecciona un CTA del grupo
que consiste en hidrocarburos saturados, hidrocarburos insaturados, cetonas, aldehidos, alcoholes y éteres. En una
realizacion, se selecciona un CTA del grupo que consiste en hidrocarburos saturados, cetonas, alcohol, éteres,
ésteres, mercaptanos y fosfinas. Los CTA ejemplo incluyen 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, isobutano, n-butano y propionaldehido. En una realizacion, la cantidad de CTA utilizada es de 0,03 a 10 por
ciento en peso basada en el peso de la mezcla de reaccion total.

En una realizacion en la que se agrega CTA a la polimerizacion, la relacion de la concentracion del 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, a la concentracion del CTA en la alimentacion a la zona de reaccién 1 es mayor o igual que 1,0, o mayor que 1,5, o
mayor que 2.

En una realizacion en la que se agrega CTA a la polimerizacion, la relacion de la concentracion del 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, a la concentracion de la CTA en la alimentacion a la zona de reaccion 1 es menor que 1,0, o menor que 0,8, 0 menor
que 0,6, o menor que 0,4.

En una realizacion, el procedimiento incluye un circuito de reciclaje de alta presion y baja presiéon para mejorar la
eficiencia del etileno, ya que el etileno se convierte o consume solo parcialmente por paso de reactor. Tipicamente, el
nivel de conversion por paso de reactor esta entre 12% y 40%, con los niveles de conversién para reactores tubulares
en el extremo superior de este intervalo y los niveles de conversion para reactores autoclave en el extremo inferior de
este intervalo.

En una realizacion, la polimerizacion puede tener lugar en un reactor tubular como se describe en la Solicitud
Internacional N° PCT/US 12/059469, presentada el 10 de octubre de 2012. Esta solicitud de patente utiliza un reactor
de multiples zonas y describe ubicaciones alternativas de alimentacion de etileno puro para controlar la relacion de
etileno a CTA vy, por lo tanto, las propiedades del polimero. Se puede agregar etileno puro simultaneamente en
multiples ubicaciones para lograr la relacion deseada de etileno a CTA. De manera similar, la adicion de CTA puro en
los puntos de adicién se puede seleccionar cuidadosamente para controlar las propiedades del polimero como se
describe en la Solicitud Internacional No. PCT/US 12/064284, presentada el 9 de noviembre de 2012. EI CTA puro se
puede agregar simultaneamente en multiples ubicaciones para lograr la relacion deseada de CTA a etileno.

Asimismo, los puntos de adicion y la cantidad de polieno puro (agente de ramificacion), como se describe en esta
solicitud, se pueden controlar para controlar la formacion de geles, mientras se maximiza la propiedad deseada de
mayor resistencia de la masa fundida y rendimiento en aplicaciones especificas. En una realizacion, se puede agregar
polieno puro simultaneamente en multiples ubicaciones para lograr la relacion deseada de polieno a etileno (por
ejemplo, una relacion molar). El uso de un polieno (agente de ramificacion y/o acoplamiento) para ensanchar la MWD
y aumentar la resistencia de la masa fundida del polimero impondra requisitos adicionales sobre la distribucion del
CTAy el polieno a lo largo de un sistema reactor con el fin de lograr el cambio deseado en propiedades del producto
sin o minimizando posibles impactos negativos como la formacién de gel, ensuciamiento del reactor, inestabilidades
del proceso, baja eficiencia de polieno, etc.

En una realizacion, la polimerizacion tiene lugar en al menos un reactor tubular. En un sistema multirreactor, el reactor
autoclave generalmente precede al reactor tubular. Los puntos de adicion y las cantidades de etileno puro, CTA puro
y polieno puro se pueden controlar de manera apropiada para lograr las relaciones deseadas de CTA a etileno y
polieno 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 el presente
documento y se agrega a la polimerizacion en una cantidad de 0,002 a 0,300 por ciento en moles (% en moles), o de
0,005 a 0,300% en moles, basada en los moles totales de etileno y dieno asimétrico afiadidos 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, la zona de reaccion 1y la zona de reaccion i (i = 2) y en donde la zona de reaccion i esta aguas abajo de
la zona de reaccién 1. En una realizacion, i es de 2-6, o de 2-5, o de 2-4. En una realizacion, i = 2.

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

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

En una realizacion, se agrega mas polieno, en masa, a la zona de reaccién i en comparacion con la cantidad de
polieno, en masa, agregado a la zona de reaccion 1. En otra realizacién, se agrega mas polieno, en masa, a la zona
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de reaccién 1 en comparacion con la cantidad de polieno afadida a la zona de reaccién i. Como se us6 anteriormente,
la cantidad de polieno se determina en funcidon del polieno agregado a una zona de reaccidén en una alimentacion
nueva (es decir, sin polieno arrastrado).

En una realizacién, se agrega una mayor concentracion de polieno a la zona de reaccién i en comparacion con la
concentracion de polieno agregada a la zona de reaccion 1. En otra realizacion, se agrega una mayor concentracion
de polieno a la zona de reaccién 1 en comparacién con la concentracién de polieno afiadida a la zona de reaccion i.

En una realizacion, se agrega polieno tanto a la zona de reaccion 1 como a la zona de reaccion i.
En una realizacion, no se agrega polieno a la zona de reaccion 1.

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

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion 1 a la concentracion de polieno incorporado en el polimero localmente formado de la zona de
reaccioni(i=2,o0de2ab5, ode2a4,oigual que 2) es menor o igual que 1, o menor que 1, o menor o igual que 0,75,
o menor o igual que 0,5.

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero formado localmente de la
zona de reaccion 1 a la concentracion de polieno incorporado en el polimero formado localmente de la zona de
reaccion 2 (i = 2) es menor o igual que 1, o menor que 1, o menor o igual que 0,75, o menor o igual que 0,5. En una
realizacion adicional, una cantidad mayoritaria de polieno incorporada en el polimero basado en etileno se incorpora
a través del "extremo a,B-insaturado-carbonilo".

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero formado localmente de la
zona de reaccion 1 a la concentracion de polieno incorporado en el polimero formado localmente de la zona de
reaccion i + 1 es menor que 1, o menor que 1, o menor o igual que 0,75, o menor o igual que 0,5.

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

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

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, basada en los moles totales de etileno alimentados al reactor.

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

El polimero basado en etileno comprende como las Unicas unidades mondmeras etileno y el polieno asimétrico.

Los iniciadores de radicales libres se usan generalmente para producir los polimeros de la invencion basados en
etileno. Un iniciador de radicales libres, como se usa en el presente documento, se refiere a un radical libre generado
por medios quimicos y/o de radiacion. Ejemplos de iniciadores de radicales libres incluyen peréxidos organicos que
incluyen peréxidos ciclicos, peroxidos de diacilo, peroxidos de dialquilo, hidroperdxidos, peroxicarbonatos,
peroxidicarbonatos, peroxiésteres y peroxicetales. Los iniciadores preferidos son t-butil peroxi pivalato, di-t-butil
peroxido, t-butil peroxi acetato y t-butil peroxi-2-hexanoato, o mezclas de los mismos. En una realizacion, estos
iniciadores tipo perdxido organico se usan en una cantidad de 0,001 a 0,2% en peso, basada en el peso de monémeros
polimerizables.

En una realizacion, se agrega un iniciador a al menos una zona de reaccion y el iniciador tiene una temperatura de

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2768 552 T3

semivida a un segundo mayor que 255°C, preferiblemente mayor que 260°C. En una realizacion adicional, tales
iniciadores se usan a una temperatura de polimerizacién maxima 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 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 de Akzo Nobel, y HMCH-4-AL (3,3,6,6,9,9-hexametil-1,2,4,5-
tetroxonane) disponibles en United Initiators. Véanse también las Publicaciones Internacionales Nos. WO 02/14379 y
WO 01/68723.

En una realizacion, para el procedimiento de polimerizacién descrito en este documento, 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, la presion de polimerizacion medida en la primera entrada del reactor es de 100 MPa (1000 bar) a
360 MPa (3600 bar), o de 120 MPa (1200 bar) a 350 MPa (3500 bar), o de 150 a 340 MPa (1500 a 3400 bar), o de
200 a 320 MPa (2000 a 3200 bar).

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

En una realizacion, el polieno se almacena en un recipiente de alimentacion, y donde el recipiente de alimentacion
tiene un "gas de espacio de cabeza" que comprende menos que 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 el presente documento.

Aditivos

Una composicion de la invencion puede comprender uno o mas aditivos. Los aditivos incluyen estabilizantes,
plastificantes, agentes antiestaticos, pigmentos, colorantes, agentes nucleantes, cargas, agentes deslizantes, agentes
ignifugos, coadyuvantes de procesamiento, inhibidores de humo, agentes de control de viscosidad y agentes
antiadherentes. La composicion de polimero puede, por ejemplo, comprender menos que 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 invencion 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
estabilizadores antes de la extrusion u otros procesos en estado fundido.

Una composicién de la invencién puede comprender ademas al menos otro polimero, ademas de un polimero basado
en etileno de la invenciéon. Se pueden preparar combinaciones y mezclas del polimero de la invencion con otros
polimeros. Los polimeros adecuados para combinar con los polimeros de la invencién incluyen polimeros naturales y
sintéticos. Ejemplos de polimeros para mezclar incluyen polimeros basados en propileno (tanto polipropileno
modificador del impacto, polipropileno isotactico, polipropileno atactico y copolimeros al azar de propileno/etileno),
varios tipos de polimeros basados en etileno, incluyendo LDPE obtenido a alta presion con radicales libres, LLDPE
heterogéneamente ramificado (tipicamente a través de catalisis de Ziegler-Natta), PE lineal o sustancialmente lineal
homogéneamente ramificado (tipicamente a través de un solo sitio, incluida la catalisis con metalocenos), incluyendo
PE de multiples reactores (composiciones "en el reactor" de PE heterogéneamente ramificado y PE homogéneamente
ramificado, tales como productos descritos en los documentos USP 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.)), etileno-acetato de vinilo (EVA), copolimeros de etileno/alcohol vinilico, poliestireno, poliestireno
modificado por impacto, ABS, copolimeros de bloques estireno/butadieno y sus derivados hidrogenados (SBS y
SEBS), y poliuretanos termoplasticos. Otros polimeros basado en etileno incluyen polimeros homogéneos, tales como
plastémeros y elastémeros de olefinas (por ejemplo, polimeros disponibles bajo las designaciones comerciales
AFFINITY Plastomers y ENGAGE Elastormers (The Dow Chemical Company) y EXACT (ExxonMobil Chemical Co.)).
Los copolimeros basados en propileno (por ejemplo, los polimeros disponibles bajo la designacion comercial VERSIFY
Plastomers & Elastomers (The Dow Chemical Company) y VISTAMAXX (ExxonMobil Chemical Co.) también pueden
ser Utiles como componentes en combinaciones que comprenden un polimero de la invencion.

Aplicaciones

Los polimeros, las combinaciones y las composiciones de polimeros de esta invencion pueden emplearse en una
variedad de procedimientos de fabricacidon convencionales de materiales termoplasticos para producir articulos utiles,
que incluyen revestimientos 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 invencién puede usarse en una variedad de peliculas, peliculas retractiles de claridad, peliculas
retractiles de colacion, peliculas estiradas moldeadas, peliculas de ensilaje, campanas extensibles, sellantes y laminas
posteriores de pafales. Otras aplicaciones adecuadas incluyen alambres y cables, juntas y perfiles, adhesivos;
componentes de calzado y piezas para interiores de autos.
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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 son actuales a la fecha de presentacion de esta solicitud.

El término "composicion”, como se usa en el presente documento, 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.

Los términos "mezcla" o "mezcla de polimeros", como 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 contener o no una o mas configuraciones de dominio, segun se determine por
espectroscopia electrénica de transmision, dispersion de luz, dispersion de rayos X y otros métodos conocidos en la
técnica. La mezcla puede efectuarse mezclando fisicamente los dos o mas polimeros a nivel macro (por ejemplo,
resinas o composiciones que se mezclan en estado fundido), o a nivel micro (por ejemplo, formacién simultanea dentro
del mismo reactor).

El término "polimero" se refiere a un compuesto preparado polimerizando monémeros, ya sea del mismo tipo o de un
tipo diferente. El término genérico polimero abarca asi el término homopolimero (que se refiere a los polimeros
preparados a partir de un solo tipo de monémero con el entendimiento de que se pueden incorporar cantidades traza
de impurezas en la estructura del polimero), y el término "interpolimero" como se define a continuacion. Pueden
incorporarse cantidades traza de impurezas en y/o dentro del polimero.

El término "interpolimero" se refiere a polimeros preparados mediante la polimerizacion de al menos dos tipos
diferentes de mondmeros. El término genérico interpolimero incluye copolimeros (que se refiere a polimeros
preparados a partir de dos mondémeros diferentes) y polimeros preparados a partir de mas de dos tipos diferentes de
monomeros.

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 expresién "copolimero basado en etileno" se refiere a un copolimero que comprende como los Unicos tipos de
monomero una cantidad mayoritaria de etileno polimerizado, basado en el peso del interpolimero, y un comonémero.

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 el presente documento, se refiere a un compuesto poliinsaturado que tiene dos
o0 mas dobles enlaces carbono-carbono.

Las expresiones "modificador de la reologia" o "agente modificador de la reologia", como se usa en el presente
documento, se refieren a los polienos, como se describen en el presente documento, que cuando se incorporan al
polimero pueden cambiar la reologia del polimero, por ejemplo, aumentar el G 'y la resistencia de la masa fundida.

El término "alquilo", como se usa en el presente documento, se refiere a un grupo hidrocarbonado saturado lineal,
ciclico o ramificado. Los ejemplos 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 1 a 20 atomos de carbono.

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

La expresion "de reposicion”, cuando se usa aqui en referencia a un reactivo (es decir, "etileno de reposicion”, "CTA

de reposicion”, "polieno de reposicion”, etc.), se refiere a la corriente de alimentacion del reaccionante necesaria para
compensar el reaccionante convertido y/o perdido en el procedimiento de polimerizacion a alta presion.

El término "puro”, cuando se usa en el presente documento con referencia a un reaccionante (es decir, "etileno puro”,
"polieno puro"), se refiere al reaccionante proporcionado desde una fuente o fuentes externas y no proporcionado
internamente desde una fuente o fuentes recicladas. Por ejemplo, en una realizacion, el etileno puro se usa como
"etileno de reposicion" requerido para compensar el etileno consumido por la polimerizacion y/o perdido a través de,
por ejemplo, la purga del proceso y el etileno residual en el polimero.

El compresor amplificador (Amplificador) es un dispositivo que comprime lo siguiente: a) el reciclaje a baja presion
proveniente del LPS (Separador de Baja Presion), y b) opcionalmente, las fugas reciclado del empaque del compresor,
cada uno al nivel de presién requerido en el lado de entrada del compresor Primario. Esta compresiéon puede tener
lugar en una o multiples etapas de compresion y puede combinarse con enfriamiento intermedio. Un Amplificador
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puede consistir en cuadros de compresores simples o multiples, y puede combinarse potencialmente con un cuadro o
con cuadros de compresores Primarios.

El compresor primario (Primario) es un dispositivo que comprime lo siguiente: a) el etileno puro que entra, y/o b) el
reciclado a baja presion que viene del Amplificador, y/o c) las fugas recicladas del empaque del compresor, cada una
al nivel de presion requerido en el lado de entrada del compresor Hiper. Esta compresion puede tener lugar en una de
las multiples etapas de compresion, y puede combinarse con enfriamiento intermedio. El Primario puede consistir en
cuadros de compresores simples o multiples, y puede combinarse potencialmente con un cuadro o cuadros de
compresores Amplificadores.

El compresor Hiper (Hiper), o compresor Secundario, es un dispositivo que comprime lo siguiente: a) el etileno
proveniente del HPR (Reciclo a Alta Presion), y/o b) el Primario, cada uno a un nivel de presion requerido para
alimentar el reactor a su punto de consigna de presion de entrada.

Esta compresion puede tener lugar en una o multiples etapas de compresion, y puede combinarse con enfriamiento
intermedio. El Hiper comprende un compresor alternativo de émbolo y puede consistir en uno o multiples cuadros de
compresores.

La notacion "DP" es el grado de polimerizacion, véanse las referencias Ehrlich et al. y Goto et al. EI DP es la relacion
entre la velocidad de propagacion dividida entre la suma de las velocidades de todos los otros eventos de terminacion
del crecimiento molecular. La suma no incluye la velocidad de transferencia al polimero (LCB). El DP refleja el nimero
de unidades de mondédmero incorporadas por molécula formada. Debido al mecanismo de LCB, el DP a lo largo del
reactor no reflejara el peso molecular de las nuevas moléculas de polimero, ya que, debido al LCB, una parte
considerable del crecimiento del polimero se agregara a las moléculas existentes.

La notacién "1/2DP" refleja el nimero de moléculas formadas por 500 moléculas de etileno o 1000 de atomos de
carbono incorporados en el polimero formado.

La expresioén "frecuencia de LCB", como se usa en el presente documento, se refiere al nimero de ramificaciones de
cadena larga formadas por 500 moléculas de etileno o 1000 atomos de carbono incorporados en el polimero formado.

La expresion "frecuencia de SCB", como se usa en el presente documento, refleja el nimero de ramificaciones de
cadena corta formadas por 500 moléculas de etileno o 1000 atomos de carbono incorporados en el polimero formado.

La expresién "polimero formado localmente", como se usa en el presente documento, se refiere a un producto
polimérico producido en una ubicacién de reaccion dada, por ejemplo, una zona de reaccion dada. El polimero formado
localmente puede consistir en nuevas moléculas de polimero o nuevo polimero agregado como ramificaciones de
cadena larga a moléculas de polimero ya formadas.

Las expresiones "que comprende”, "que incluye", "que tiene" y sus derivados, no pretenden excluir la presencia de
ningin componente, etapa o procedimiento adicional, independientemente de si el mismo se describe especificamente
o no. Con el fin de evitar cualquier duda, todas las composiciones reivindicadas mediante el uso de la expresién "que
comprende" pueden incluir cualquier aditivo, compuesto auxiliar o compuesto adicional, ya sea polimero o no, a menos
que se indique lo contrario. Por el contrario, la expresion "que consiste esencialmente en” excluye del alcance de
cualquier recitado subsiguiente cualquier otro componente, etapa o procedimiento, excepto aquellos que no son
esenciales para la operabilidad. La expresion "que consiste en” excluye cualquier componente, etapa o procedimiento
no delineado o listado especificamente.

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 20,7 MPa (3.000 psi) durante cinco minutos, 15
toneladas durante dos minutos, y luego se enfriaron, bajo presion, a 15 °C/min. Las mediciones de densidad se
realizaron después del acondicionamiento a 23°C y 50% HR durante 40 horas, antes del ensayo, utilizando la norma
ASTM D792 Método B.

indice de Fluidez de la Masa Fundida - El indice de fluidez de la masa fundida, o |, se midié de acuerdo con ASTM D
1238, Condicion 190°C/2,16 kg, y se informé en gramos eluidos por 10 minutos. El 1o se midié de acuerdo con ASTM
D 1238, Condicion 190°C/10 kg, y se informo en gramos eluidos por 10 minutos.

Método GPC: Cromatografia de permeacion en gel con triple detector (TDGPC) - Datos convencionales de GPC — Se
utiliza un sistema de cromatografia de permeacion en gel con triple detector (3D-GPC o TDGPC) que consiste en un
cromatografo de alta temperatura Polymer Laboratories (ahora Agilent) Modelo 220, equipado con un 2 detector de
difusién de luz laser (LS) de 2 angulos Modelo 2040 (Precision Detectors, ahora Agilent), un detector de infrarrojos IR-
4 de Polymer Char (Valencia, Espafia) y un viscosimetro para disoluciones de 4 capilares (DP) (Visotek, ahora
Malvern). La recopilacion de datos se realiza utilizando la caja de adquisicion de datos Polymer Char DM 100 y
software relacionado (Valencia, Espafia). El sistema también esta equipado con un dispositivo de desgasificacion de
disolventes en linea de Polymer Laboratories (ahora Agilent).
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Se utilizan columnas GPC de alta temperatura que consisten en cuatro columnas A LS mixtas de 30 cm y 20 ym de
Polymer Laboratories (ahora Agilent). El compartimento del carrusel de muestras se opera a 140°C, y el compartimento
de la columna se opera 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 preparaciéon de muestras es 1,2,4-
triclorobenceno (TCB) que contiene 200 ppm de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT). El disolvente se rocia 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
calculos del peso molecular de la muestra se realizan con el software Polymer Char "GPC One" La calibracion de las
columnas GPC se realiza con 21 patrones de poliestireno de distribucion estrecha de pesos moleculares. Los pesos
moleculares de los patrones de poliestireno varian de 580 a 8,400,000 g/mol, y estan dispuestos en 6 mezclas "coctel”,
con al menos una década de separacion entre los pesos moleculares individuales.

Los pesos moleculares maximos de los patrones de poliestireno se convierten en pesos moleculares de polietileno
usando la siguiente ecuacion (como se describe en Wiliams y Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968)):
Mpoiistiteno = A(Mpotiestireno)®. En este documento, B tiene un valor de 1,0, y el valor experimentalmente determinado de A
es de alrededor de 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
calibracion equivalentes de polietileno, obtenidos de la ecuacién anterior, a los volumenes de elucion observados.

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

donde, Wf; es la fraccion en peso del componente iésimo y M es el peso molecular del componente ésimo. La
distribucién de pesos moleculares (MWD) se expresa como la relacion entre el peso molecular promedio en peso (Mw)
y el peso molecular promedio en numero (Mn).

El valor A se determina ajustando el valor A en la ecuacion de Williams y Ward, hasta Mw, el peso molecular promedio
en peso, calculado usando la ecuacion anterior, y el polinomio del volumen de retencién correspondiente, acordado
con el valor de Mw determinado independientemente, obtenido de acuerdo con una referencia de homopolimero de
polietileno lineal, con un peso molecular promedio en peso absoluto conocido de 115000 g/mol medido por LALLS,
de una manera trazable al polietileno homopolimero patron NBS1475.

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

S(LSy)
2(IR;)

Mw(abs) = K *

S

en donde Z(LS)) es el area respuesta del detector LS, Z(IR;) es el area 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 promedio en peso de 52.000 g/mol.
LS;
, k-

., - A L Mg = Kig >
El peso molecular absoluto en cada volumen de elucidn se calcula utilizando la siguiente ecuacion: = *** IR;

en donde Kis es la constante de instrumento determinada, LS; e IR; son las respuestas de los detectores LS e IR,
respectivamente, del mismo componente de i-ésima elucion.

Los pesos moleculares absolutos promedio en nimero y promedio zeta se calculan con las siguientes ecuaciones.

-y LS' ”
LIRx(R)*

~

LRy _
Mn(abs) = K : Mz(abs) = Kis A7
(abs) = Kis SR/ G X 1Ry (2D
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Se realiz6 una extrapolacion lineal en el grafico log Mis; - volumen de eluciéon cuando los datos de M.s; dispersados,
causados por bajas respuestas del detector LS o IR.

Método estandar para los extraibles en hexano — Se prensan pelets de polimero (del proceso de peletizacion de
polimerizacion, sin modificacion adicional; aproximadamente 2,2 gramos por prensa) en una prensa Carver con un
espesor de 76,2-101,6 pm (3,0-4,0 mils). Los pelets se prensan a 190°C durante tres minutos a 178 kN (40.000 Ibf).
Se usan guantes sin residuos (PIP * CleanTeam * CottonLisle Inspection Gloves, Numero de pieza: 97-501) para no
contaminar las peliculas con aceites residuales de las manos del operador. Las peliculas se cortan en cuadrados de
"2,54 cm por 2,54 cm (1 pulgada por 1 pulgada)" y se pesan (2,5 + 0,05 g). Luego se extraen las peliculas durante dos
horas en un recipiente de hexano que contiene aproximadamente 1000 mL de hexano, a 49,5 £ 0,5°C, en un bafio de
agua caliente. El hexano utilizado es 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 retiran las peliculas, se enjuagan en hexano limpio y se secan en un horno de vacio (80 + 5°C) a vacio
total (ISOTEMP Vacuum Oven, modelo 281A, a aproximadamente 76,2 cm (30 pulgadas) de Hg durante dos horas.
Luego, las peliculas se colocan en un desecador y se dejan enfriar a temperatura ambiente durante un minimo de una
hora. Las peliculas se vuelven a pesar y se calcula la cantidad de pérdida de masa debida 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.

Método para la recoleccion de la fraccion soluble de extraibles en hexano para GPC y Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) - Se utiliza el método anterior para extraibles en hexano estandar. Para los calculos analiticos y la preparacion
de la fraccion soluble para el ensayo de GPC se usan 2,5 g de pelicula como se describié anteriormente. Para la
preparacion de la fraccion soluble para RMN se usan 7,5 g de pelicula.

El hexano restante, incluido el hexano utilizado para el enjuague, se reduce para recoger la fraccion soluble. Se puede
utilizar destilacion, rotovaporizacion u otras técnicas equivalentes para eliminar el disolvente. El hexano se reduce
hasta que quedan 100-150 mililitros de solucion. El hexano restante se transfiere luego a un plato de evaporacion
previamente pesado. El plato de evaporacion se calienta ligeramente bajo nitrégeno hasta que se seca. Una vez
evaporado a sequedad, el plato se transfiere a un horno de vacio a temperatura ambiente durante al menos 12 horas.
El peso del residuo se calcula para determinar el porcentaje en peso de extraibles en hexano. El residuo restante se
analiza por GPC y RMN.

G' reoldgico - La muestra utilizada en la medicidon de G' se prepara a partir de una placa de moldeo por compresion.
Se coloca un trozo de lamina de aluminio en una placa posterior y se coloca una plantilla o molde en la parte superior
de la placa posterior. Se colocan aproximadamente 12 gramos de resina en el molde, y se coloca un segundo trozo
de papel de aluminio sobre la resina y el molde. Luego se coloca una segunda placa posterior sobre la lamina de
aluminio. El conjunto total se coloca en una prensa de moldeo por compresion en las siguientes condiciones: 3 minutos
a 150°C y 10 bares, seguido de 1 min a 150°C y 150 bares, seguido de un enfriamiento rapido en "1,5 min" hasta
temperatura ambiente a 150 bar. Se saca un disco de 25 mm de la placa moldeada por compresiéon. El grosor del
disco es de aproximadamente 2,0 mm.

La medicion de la reologia para determinar G' se realiza en un ambiente de nitrégeno a 170°C y una deformacion del
10%. El disco estampado se coloca entre las dos placas paralelas de "25 mm" ubicadas en un horno reémetro ARES-
1 (Rheometrics SC), que se precalienta durante al menos 30 minutos a 170°C, y el espacio de las placas paralelas de
"25 mm" se reduce lentamente a 1,65 mm. Luego se deja que la muestra permanezca exactamente 5 minutos en estas
condiciones. Luego se abre el horno, se recorta cuidadosamente el exceso de muestra alrededor del borde de las
placas y se cierra el horno. El médulo de almacenamiento (G') y el médulo de pérdida (G") de la muestra se miden a
través de una pequefia amplitud, cizallamiento oscilatorio de acuerdo con un barrido de frecuencia decreciente de 100
a 0,1 rad/s (cuando pueda obtener un valor G" menor que 500 Pa a 0,1 rad/s), o de 100 a 0,01 rad/s. Para cada barrido
de frecuencias, se utiliza 1 punto (espaciado logaritmicamente) por década de frecuencia.

Los datos se representan graficamente (G' (eje Y) versus G" (eje X)) en una escala log-log. La escala del eje Y cubre
el intervalo de 10 a 1000 Pa, mientras que la escala del eje X cubre el intervalo de 100 a 1000 Pa. El software
Orchestrator se usa para seleccionar los datos en la region donde G" esta entre 200 y 800 Pa (o usando al menos 4
puntos de datos). Los datos se ajustan a un modelo polinémico logaritmico utilizando la ecuacién de ajuste Y = C1 +
C2 In(x). Usando el software Orchestrator, G' en G" igual a 500 Pa se determina por interpolacion.

Resistencia de la masa fundida - Las mediciones de la resistencia de la masa fundida se realizan en un equipo Gottfert
Rheotens 71,97 (Goettfert Inc.; Rock Hill, SC) conectado a un reémetro capilar Gottfert Rheotester 2000. Se extruye
una masa fundida de polimero a través de una matriz capilar con un angulo de entrada plano (180 grados), con un
diametro capilar de 2,0 mm y una relacién de aspecto (longitud capilar/diametro capilar) de 15.

Después de equilibrar las muestras a 190°C durante 10 minutos, el pistén se hace funcionar a una velocidad de piston
constante de 0,265 mm/s. La temperatura estandar del ensayo es 190°C. La muestra se extrae uniaxialmente a un
conjunto de sujeciones aceleradoras, ubicadas 100 mm debajo de la matriz, con una aceleracion de 2,4 mm/s?. La
fuerza de traccion se registra en funcion de la velocidad de recogida de los rodillos de sujecion. La resistencia de la
masa fundida se da como la fuerza de la meseta (cN), antes de que se rompa el filamento. En las mediciones de
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resistencia de la masa fundida se utilizan las siguientes condiciones: velocidad del émbolo = 0,265 mm/s; aceleracion
de la rueda = 2,4 mm/s?; diametro capilar = 2,0 mm; longitud capilar = 30 mm; y diametro del cilindro = 12 mm.

Medida del contenido de gel —

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

2. Configuraciones de materiales especificos para la fabricacion de peliculas: La configuracién de temperatura para
las zonas de calentamiento en el cilindro y la matriz 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 (primera
zona)/180/180/180/180°C (matriz).

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

Parametros preseleccionados: Velocidad rotacional (husillo): 70 rpm; velocidad de arrastre: 4 m/min; el
espesor de la pelicula plana es 76 ym £ 5 ym.

3. Medicion: Un analisis inspecciona 50 parcelas, donde una parcela se define como un volumen de pelicula de "24,6
cm®" que corresponde a un area de superficie de "0,324 m?" para un espesor de pelicula de 76 pm.

4. Analisis: GI200 = la suma promedio de 50 parcelas de "las areas de todos los geles mayores que 200 ym de
diametro en cada parcela". El diametro del gel se determina como el diametro de un circulo que tiene un area
equivalente.

Experimental
Simulaciones de polimerizacion

Como se describe a continuacion, Goto et al. describen un modelo de simulacién de polimerizacién con un esquema
de reaccion y cinética aplicados. Otros marcos de modelado de reactores y productos estan disponibles a través de
ASPENTECH y PREDICI de Dr. Wulkow Computing en Technology GmbH (CiT), Rastede, Alemania. Las respuestas
del proceso y del producto predichas por estos marcos modelo estan determinadas por los parametros del reactor y
el esquema de reaccion aplicado y los parametros cinéticos. El esquema de reaccion aplicado y los parametros
cinéticos se describen a continuacion.

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

Los datos cinéticos utilizados por Goto et al. se derivan de experimentos de polimerizacién de polietileno por radicales
libres a alta presion realizados a diferentes temperaturas, presiones y concentraciones de polimero, 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), pags. 1067-1080 (1979). Goto et al describen los
siguientes pasos de reaccion elementales: i) propagacion de etileno, ii) terminacion de radicales, iii) retromordedura o
formacioén de ramificaciones de cadena corta (SCB), iv) transferencia a polimero o formacién de LCB, v) eliminacion
beta de radicales secundarios que conducen a la formacion de vinilo, y vi) eliminacion beta de radicales terciarios que
conducen a la formacién de vinilideno.

Constiltese la Tabla 1 para los datos cinéticos, donde ko es el factor preexponencial 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 presién. Todas las constantes cinéticas son de Goto et al., excepto los valores de ko, Ea y AV para
la retromordedura, que se han optimizado para reflejar mejor el nivel de ramificaciones de metilo (segin se analizé
mediante la técnica de '*C-RMN), en polietileno de alta presion en funcién de las condiciones de presion y temperatura.

Tabla 1: Constantes cinéticas de las reacciones principales

Reaccion Ko Ea AV
Unidades m3/h/kmol cal/mol cc/mol
Propagacion 5,33E+11 10520 -19,7
Terminacion 3E+11 3000 13
Retromordedura 2,6E+11 12130 -14
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Transferencia a polimero 1,75E+11 14080 4.4
Eliminacion beta de radicales secundarios 5,82E+11 15760 -22,6
Eliminacion beta de radicales terciarios 8,51E+11 14530 -19,7

Los datos cinéticos para los CTA seleccionados se dan en la Tabla 2. Las constantes cinéticas se han calculado con
la ayuda de las constantes cinéticas en el valor Cs (ks/kp) segun lo determinado por Mortimer (véanse las referencias
en la pagina 17) y la cinética de propagacion del etileno dada por Goto et al. (véase la Tabla 1).

Los polienos se han descrito y modelado mediante la asignacion de relaciones cinéticas de reactividad rq y r» (véanse
las Tablas 2 y 3 a continuacion). Las relaciones cinéticas de reactividad ry y rz estan, por definicion, vinculadas a la
cinética de propagacion del etileno respecto a sus dependencias de temperatura (Ea) y presion (AV). En las
simulaciones, se supuso que los polienos no exhiben actividad adicional de transferencia de cadena. Ademas, para el
consumo total, la incorporacion y la formacién de ramificaciones H (intermoleculares e intramoleculares), se ha
asumido 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 suposicidon no afectara el
alcance de este estudio porque este estudio se centra en la incorporacion y el posicionamiento éptimo del polieno a
través de la reaccion del primer grupo funcional con el fin de optimizar el uso y la aplicacion del polieno con respecto
a la mejora de las propiedades reoldgicas y la prevencion o reduccion del ensuciamiento del reactor y del precalentador
y la formacioén de gel en el producto final.

Tabla 2: Constantes cinéticas de CTAs y polienos seleccionados (componentes bifuncionales)

Transferencia de cadena a modificador Relaciones de reactividad
Componente Kao m3/h/kmol Ea cal/mol AV cc/mol r1 (k11/k12) r2 (Koo/k21)
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 dieno A (polieno) 0 NA NA 0,08 12,50
Enlace dieno B (polieno) 0 NA NA 0,40 2,50

NA - no aplicable

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

Relaciones de reactividad
rig/fa r1 (K11/Ki2) r2 (Kaz/Kz21)

bi-Acrilato simétrico | Enlace A 1 0,08 12,50

Enlace B 0,08 12,50
Acrilato asimétrico Enlace A 5 0,08 12,50

Enlace B 0,40 2,50
Dieno Enlace A 1 1 1
I;ii%rgﬁirct:onado Enlace B 1 1

Los datos de actividad de transferencia de cadena y del esquema de reactividad del comonémero se describen en lo
que sigue: P. Ehrlich, O.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, p 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, p 1535-1542 ( 1970); G.
Mortimer, Journal of Polymer Science: Part A-1, Chain transfer in ethylene polymerization Part VI. The effect of
pressure, vol 8, p 1543-1548 (1970); and G. Mortimer, Journal of Polymer Science: Part A-1, Chain transfer in ethylene
polymerization VII. Very reactive and depleteable transfer agents, vol 10, p 163-168 (1972).

Descripcion del diagrama de flujo

La Figura 1 muestra un esquema de flujo generalizado de una configuracion de planta de polimerizacion de alta presion
simulada con un reactor tubular. La corriente (1), reposicion de etileno puro, se comprime a la corriente (2) junto con
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la salida del Amplificador mediante el Primario. La corriente (2) se combina con la corriente de reciclaje a alta presion
(18) y se distribuye por las entradas de succion del Hiper. El Hiper presuriza las corrientes de alimentacion de etileno
a un nivel suficiente para alimentar el reactor tubular de alta presion (Reactor). Aunque no se muestra, el esquema de
flujo podria incluir una combinacion y/o distribucion parcial de la corriente (2) y la corriente (18) sobre las entradas del
Hiper.

La corriente (4) y/o (5) representa la alimentacion de reposicion del sistema CTA. La reposicion de CTA puede, en
principio, distribuirse libremente sobre las principales corrientes de compresion 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 en la
o las entradas, entre etapa o etapas, salida o salidas del Hiper y/o entrada o entradas de las zonas de reaccion. El
sistema de CTA puede consistir en componentes simples y/o mdltiples 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 compresién principales alimentadas y/o distribuidas sobre la
corriente lateral (8) y/o la corriente frontal (9). Las corrientes de polieno (6) y/o (7) se pueden alimentar en la o las
entradas, entre etapa o etapas, salida o salidas del Hiper, corrientes de alimentacién de etileno individuales al reactor,
y/o directamente a las zonas de reaccion. La temperatura de descarga del Hiper esta tipicamente en el intervalo de
60 a 100°C. La alimentacioén de etileno a la primera zona de reaccién se precalienta tipicamente 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
Hiper o se enfria antes de la alimentacion 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 concentracién y/o
la cantidad de alimentacién del sistema de iniciacién al comienzo de cada zona de reaccion. Después de terminar la
reaccion, y de haber aplicado multiples etapas de enfriamiento, la mezcla de reaccion se despresuriza y/o enfria en
(10), y se separa en el separador de alta presiéon (HPS). El HPS separa la mezcla de reaccién en una corriente rica en
etileno (15), que contiene cantidades menores de ceras y/o polimero arrastrado, y una corriente rica en polimero (11)
que se envia para una separacion adicional 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 eliminar impurezas y/o inertes.

El polimero separado en LPS se procesa adicionalmente en (12). El etileno eliminado (13) en el LPS se alimenta al
Amplificador, donde, durante la compresion, los condensados tales como el disolvente, el aceite lubricante y otros se
recogen y eliminan a través de la corriente (14). La salida del Amplificador se combina con una corriente de etileno de
reposicion (1), y el Primario lo comprime adn mas.

Condiciones generales de polimerizacion utilizadas en polimerizaciones comparativas y de la invencion
Condiciones del reactor CSTR usadas en la polimerizacion comparativa 0:

La polimerizacion comparativa (CP) 0 se simulé como un CSTR adiabatico en la zona 1 (reactor autoclave, produccion
= 40.000 kg/h; longitud interna = 6,5 m; diametro interno 0,508 m) con una corriente de alimentacion de etileno y
agente de ramificacion (polieno) en la condiciones siguientes: presion = 2000 bar; Tentrada =40°C Y Tpolimerizacion = 250°C.
Se simuld CPO con una concentracion global de 100 ppm en moles de agente de ramificacion (polieno) en la
alimentacion global de etileno, mientras que el indice de fluidez de la masa fundida (I2) del producto final se mantuvo
en 4 dg/min ajustando la concentracion de CTA en las simulaciones.

Los niveles de conversion y la informacion sobre la incorporacion de polieno y la formacion de ramificaciones H se dan
en la Tabla 5. Debido al sistema de reactor completamente mezclado, el polimero es completamente homogéneo con
respecto al SCB, LCB, la incorporacion del agente de ramificacion y el nivel y la frecuencia de formacion de
ramificaciones H. Las frecuencias se expresan como n°/1000C.

Debido al menor nivel de conversion de etileno (15,2% para CPO versus alrededor del 34% para todos los demas
ejemplos) y la concentracion constante de agente de ramificacion de 100 ppm en moles en la alimentacion de etileno,
se logra un mayor nivel de incorporacion en el polimero en CPO, a pesar del menor porcentaje de conversion para el
agente de ramificacion. En la practica, se ajustara la concentracién de agente de ramificacion en la alimentacion,
dependiendo del objetivo de resistencia de la masa fundida y la efectividad de la incorporacion del agente de
ramificacion, pero el nivel incorporado para el polimero formado en un reactor CSTR aln seria homogéneo a un nivel
inferior. Ademas, el nivel de conversion del agente de ramificacion y los porcentajes de formacién de IDBA, IDBB, HA
y HB no se veran afectados por una concentracién cambiante de agente de ramificacion en la alimentacion de etileno
de un CSTR.

La incorporacion a través de la funcionalidad B conduce a un doble enlace interno (disponible) A (IDBA), mientras que
la incorporacion a través de la funcionalidad A conduce a un doble enlace interno (disponible) B (IDBB). La reaccion
adicional del polieno conduce a la formacion de ramificaciones H inter o intramoleculares a través del doble enlace
interno A (HA) restante en el caso de un IDBA, o a través del doble enlace interno B (HB) restante en el caso de un
IDBB.
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Descripcion de la configuracion del reactor y la alimentacion aplicada en las polimerizaciones comparativas 1-3 y las
polimerizaciones de la invencién 1-7:

Las polimerizaciones comparativas (CP) 1-3 y las polimerizaciones de la invencion (IP) 1-7 se han simulado con una
concentracion global de 100 ppm en moles de agente de ramificacion (polieno) en la alimentacion global de etileno,
mientras que el indice de fluidez de la masa fundida (I2) del producto final se mantuvo en 4 dg/min ajustando la
concentraciéon de CTA en las simulaciones.

La Tabla 4 muestra las configuraciones del reactor con respecto a las dimensiones, la disposicion de la zona de
reaccion y la distribuciéon de la alimentacion de etileno y polietileno aplicada para las polimerizaciones simuladas
comparativas y de la invencién. Las distribuciones de la alimentacion muestran el porcentaje de la corriente de
alimentacion total de etileno o agente de ramificacion alimentado a cada zona de reaccion (Rx) separados por "/". Por
ejemplo, la notacion 65/35/0/0 significa que el 65% y el 35% del reaccionante total (es decir, etileno o polieno) se
alimenta a la primera y segunda zona de reaccion, respectivamente, mientras que ninguna corriente de alimentacion
pura (que no incluye arrastre de zonas de reaccién anteriores) se alimenta a la tercera y cuarta zonas de reaccion.
Otras columnas proporcionan informacién sobre el nivel de presion y la temperatura de inicio en la entrada de la
primera zona de reaccion, la temperatura de alimentacién de etileno, cuando se aplica una corriente lateral de
alimentacioén de etileno, y las temperaturas maximas o pico en cada zona de reaccion. Las ultimas columnas de la
Tabla 4 indican el tipo y la relacion de reactividades del agente de ramificacion 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 seccién de enfriamiento; sin embargo, se pueden usar multiples secciones de enfriamiento con medios de
transferencia de calor en contracorriente o co-corriente que operan a temperaturas de entrada diferenciadas.

La Tabla 5 muestra los niveles simulados de conversion de etileno y polieno (agente de ramificacion), la frecuencia de
SCB y LCB en el polimero, y cdmo se incorpora el polieno en el polimero.

Tabla 4: Configuraciones de reactor, modos de alimentacién, condiciones de proceso y polienos utilizados en
polimerizaciones comparativas y de la invencion

~
& | Distribucionde | Distribucion de }'; T |85 | «8
@ | laalimentacion | laalimentacion | §2 | 8% | .58 . N
S de etilenopor | de polieno por o 5 i & 8¢ Temp. max.enlas | Funcionalidad del rg/Tia
N s ) EE 5 zonas Rx polieno
g las zonas Rx laszonasRx | 5 8 S s g S =
s (% en peso) (% en peso) 2= g | F=°
I -
Polimerizaciones comparativas (CP) 1-2 y polimerizaciones de la invencion (IP) 1-2: diametro interior del tubo (60 mm)
y longitud (distribucién) de la zona Rx: 1600 m (400-400-400-400 m)
CP1| 4 | 100/0/0/0 | 100/0/0/0 | 2500 | 150 - Todas 290 Bi-acrilato 1
simétrico
Dieno
CP2| 4 100/0/0/0 100/0/0/0 2500 150 - Todas 290 hidrocarbonado 1
simétrico
IP1 | 4 | 100000000 | 100/0/0/0 | 2500 | 150 - Todas 290 Acrilato 5
asimétrico
P2 | 4 100/0/0/0 50/50/0/0 | 2500 | 150 - Todas 290 Acrilato 5
asimétrico
Polimerizacion de la invencion (IP) 3:
Diametro interior del tubo 50-60-60-60 mm y longitud (distribucion) de la zona Rx: 1600 m (300-500-400-400 m)
IP3 | 4 | 65/35/0/0 0/100/0/0 | 2500 | 150 80 Todas 290 Acrilato 5
asimétrico
Polimerizaciones de la invencion (IP) 4-6:
Diametro interior del tubo 40-60-60-60 mm y longitud (distribucion) de la zona Rx: 1600 m (200-500-500-400 m)
P4 | 4 35/65/0/0 0/50/50/0 | 2500 | 150 80 Todas 290 Acrilato 5
asimétrico
IP5 | 4 35/65/0/0 0/100/0/0 | 2500 | 150 80 Todas 290 Acrilato 5
asimétrico
IP6 | 4 35/65/0/0 0/100/0/0 | 2500 | 150 80 | 330/290/290/290 Acrilato 5
asimétrico
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Polimerizacion comparativa (CP) 3 y polimerizaciones de la invencion (IP) 7-8:

Diametro interior del tubo 35-50-60-60-60 mm y longitud (distribucion) de la zona Rx: 1700 m (150-150-500-500-400
m)

CP3 | 5 | 25/25/50/0/0 | 25/25/50/0/0 | 2500 | 150 80 Todas 290 Bi-acrilato 1
simétrico

IP7 | 5 | 25/25/50/0/0 | 25/25/50/0/0 | 2500 | 150 80 Todas 290 Acrilato 5
asimétrico

IP8 | 5 | 25/25/50/0/0 | 0/100/0/0/0 | 2500 | 150 80 Todas 290 Acrilato 5
asimétrico

Tabla 5: Niveles predichos de conversién, ramificacion e incorporacién de polieno

Incorporacién de polieno
C C
c c [0 ()
Conversion Conversion O ®° ®° * *
Funcionalidad enel . Q S > > = @
. rig/r1a o de polieno e = s} <
del polieno reactor % | o, S S T T a a
b €n peso =
en peso = X ocn| on| own| oo
m 8 S % S % S % S %
9 & Se|3e|8e| 3¢
CPO | Acrilato 5 15,2 73,05 3,02 25,2 215 | 215 9,5 47,6
asimétrico
CP1 | Bi-acrilato 1 33,2 99,996 3,63 245 49,4 | 49,4 0,6 0,6
simétrico
CP2 | Dieno 1 33,2 49,8 3,66 24,6 10 10 40 40
hidrocarbonado
simétrico
CP3 | Bi-acrilato 1 35,3 99,61 4,05 24,4 48,9 | 16,1 0,5 34,4
asimétrico
IP1 | Acrilato 5 33,2 99,77 3,63 245 47,2 | 16,2 0,4 36,2
asimétrico
IP2 | Acrilato 5 33 98,65 3,62 245 26,6 8,5 0,6 64,3
asimétrico
IP3 | Acrilato 5 33,1 98,98 3,64 24,3 375 | 15,5 1,2 45,9
asimétrico
IP4 | Acrilato 5 32,8 96,49 3,52 23,7 324 | 14,3 2,3 50,9
asimétrico
IP5 | Acrilato 5 33 99,47 3,54 23,7 42 15,9 0,7 41,3
asimétrico
IP6 | Acrilato 5 34 99,46 3,84 24,4 41,9 | 15,0 0,8 41,4
asimétrico
IP7 | Acrilato 5 35,29 99,92 4,04 24,4 53,1 16,5 0,2 30,3
asimétrico

* Ramificaciones de etilo/butilo por retromordedura; polimeros preparados en ausencia de propileno u otros CTAs
olefinicos

Prediccion de la densidad del producto

La densidad del producto se modeld en funcion de la frecuencia de SCB simulada con la ayuda de densidades
conocidas y niveles de SCB simulados de productos descritos en la Tabla 6. Con respecto a los SCB, el mecanismo
de retromordedura genera principalmente ramificaciones de etilo y butilo, mientras que las ramificaciones de metilo se
forman mediante copolimerizacién cuando el propileno se usa como CTA para reducir la densidad del producto. Una
ramificacion de metilo tiene menos impacto en la densidad del producto que una ramificacion de etilo/butilo y, para
fines de calculo, se ha supuesto que el impacto de una ramificacion de metilo es el 75% del impacto de una ramificacion
de etilo/butilo sobre la densidad del producto, lo que lleva a :

SCBdens = SCBpor retromordedura 0175*SCBmediante propileno
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Se supuso la misma regla de calculo para las predicciones de densidad que se muestran en la Tabla 7.

Tabla 6: Niveles y densidades de SCB simulados de productos de LDPE y HDPE de MWD ancha

Producto Mi Densidad SCB* simulado
(dg/min) (g/cm3) (/1000C)

LDPE 4 0,919 27

HDPE 4 0,965 No simulado

* Ramificaciones de etilo/butilo por retromordedura; polimeros preparados en ausencia de propileno u otros CTAs
olefinicos

La siguiente ecuacion se ha derivado aplicando una regresion lineal, en la que SCB es como se define en la Tabla 6
anterior:

Densidad = -1,6911E% *SCB + 9,6503E"

Esta ecuacion se usa para predecir la densidad del producto del polimero hecho de acuerdo con las condiciones de
IP6, como se describid anteriormente, y con un CTA saturado (CTA sat) y propileno como CTA, respectivamente.

Tabla 7: Densidad predicha del producto en funcion de SCB por retromordedura y formacion de metilo por
copolimerizaciéon con propileno

Densidad = 0,965 — 0,00169*SCBgens
IP6 y CTA uniformemente distribuidos en las corrientes de alimentacion de etileno
Tipo de CTA CTA sat Propileno
SCB por retromordedura (/1000C) 23,75 23,75
SCB mediante propileno (/1000C) 0 4,36
SCByens (/1000) para predecir la densidad 23,75 27,02
Prediccion de la densidad (g/cc) 0,9249 0,9193

Las simulaciones para IP6 muestran que la densidad se puede variar entre 0,919 y 0,925 g/cc mediante la seleccion
de CTA, mientras se mantienen constantes todas las demas condiciones del proceso. La variacién en las condiciones
del proceso, como la presiéon de operacion, temperatura, configuracion del reactor, etc., permitird una mayor extension
del intervalo de densidad. Por ejemplo, se puede aplicar una presion operativa mas alta y temperaturas maximas mas
bajas para aumentar la densidad del producto y viceversa, mientras que se pueden cumplir los requisitos reoldgicos
y/o de MWD variando el nivel de polieno (componente bifuncional).

Estimacion del nivel de extraibles en n-hexano:

La capacidad de extracciéon de las moléculas de polimero en disolventes no polares esta influenciada por la densidad
del polimero (o, en otras palabras, por el punto de fusion del polimero o la frecuencia de SCB) y el peso de la molécula.
Un nivel de SCB mas alto y un peso molecular mas bajo promoveran la extraccion.

En un reactor tubular, el polimero formado en la ultima zona de reaccion, a la temperatura maxima, contribuira al y
determinara en gran medida el nivel extraible final, ya que tipicamente tiene el nivel mas alto de SCB combinado con
una longitud de cadena baja, debido al menor DP y el mayor grado de LCB. La probabilidad de un mayor crecimiento
de las moléculas pequefas formadas por el mecanismo de LCB es minima por el tamafo de las moléculas y la baja
cantidad de polimerizacion restante.

La longitud de cadena se puede calcular con la ayuda de la siguiente férmula: Longitud de cadena =
1000C/(1/DP+LCByec). Usando el nivel maximo de SCB vy la frecuencia maxima de LCB en la Ultima zona de reaccion,
se puede calcular un valor promedio para la longitud minima de la cadena de polimero. La longitud minima de la
cadena listada en la Tabla 8 incluye el nUmero de atomos de carbono de la cadena principal lineal, asi como de las
SCBs adjuntas.

El nivel extraible en n-hexano se estima con la ayuda del contenido maximo de SCB y la longitud de cadena minima
promedio calculada de las nuevas moléculas de polimero formadas en las Ultimas zonas de reaccion. Véase la Tabla
8 para datos medidos, modelados y estimados. Los polimeros tienen resistencias de la masa fundida y valores de G'
similares.
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Tabla 8: Estimacion del nivel de extraibles en n-hexano

Polimero completo Polimero formado en la 42 zona de reaccién
' Loriitud Extraibles
CTA dg'y'n'“n Degfc'gad SCBrec 1000 | SCBiee/1000C | LCBrec1000C | 4)5p/4000¢ cader o %
Cs €en peso
LDPE | PA 4* 0,919* 27 36,6 11.4 1,12 79,9 3,42*
IP5 Butano 4 0,925 24 32,5 9,5 0,99 95,5 <2,6**
y/o PA
PA = propionaldehido
* Medido

** Estimacion del nivel de extraibles en n-hexano con la ayuda de datos de referencia de LDPE y tendencias simuladas
para el polimero formado en la ultima zona de reaccién.

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

CP1, CP2 e IP1 muestran el impacto del tipo y la reactividad (distribucion) del polieno (agente de ramificacion). El
impacto de una distribucién de alimentaciéon cambiante del acrilato asimétrico se ha simulado en la polimerizacion de
la invencion 1y 2. La Figura 5 muestra la frecuencia de incorporacion de polieno (componente bifuncional) en el
polimero en funcién del porcentaje de polimero formado a lo largo del reactor para CP 0-2 e IP 1-2. En resumen, se
pueden hacer los siguientes comentarios:

CP1: el bi-acrilato simétrico conduce a un nivel de incorporaciéon muy alto y muy no homogéneo. La probabilidad de
reacciones secundarias (formacion de ramificaciones H) es muy alta y localizada, y se producira principalmente en
moléculas de polimero, que se originan en la primera zona de reaccion, y formaran parte de la fraccion de peso
molecular muy alto en el polimero final. Ademas, debido al mecanismo de ramificaciones de cadena larga y la
continuacion del crecimiento a lo largo del reactor, los segmentos de cadena que contienen altos niveles de agente de
ramificaciéon tendran una alta prioridad y antigiiedad en la topologia molecular, mas propensos a los efectos de blindaje
y a la reaccion intramolecular sera promovida como reaccion secundaria. Todos estos efectos aumentan la tendencia
a la formacion de gel.

CP2: el dieno hidrocarbonado simétrico conduce a un nivel de incorporacion muy homogéneo y bajo. Ademas, 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. Por lo tanto, los dienos hidrocarbonados simétricos son menos
efectivos para ensanchar la MWD y aumentar la resistencia de la masa fundida. Ademas, el alto nivel de dieno sin
reaccionar y residual en el producto es un factor negativo para la aplicacion en contacto con alimentos como
revestimiento por extrusion.

IP1: el acrilato asimétrico conduce a un nivel de incorporacion alto y no homogéneo. La probabilidad de que ocurran
reacciones secundarias (formacion de ramificaciones H) en la primera zona de reaccion se reduce fuertemente, en
comparacion con CP1, debido a la menor reactividad de la funcionalidad B y, por lo tanto, los efectos adversos como
la formacién de gel se reducen inesperadamente.

IP2: la distribucion de acrilato asimétrico conduce a un nivel de incorporacion mas homogéneo. El acrilato asimétrico,
después de la reaccion de su primera funcionalidad, de manera mas homogénea y con menor prioridad y antigiiedad,
se distribuye (intramolecular) sobre las moléculas mas grandes, reduciendo asi inesperadamente la formacion de gel
y el potencial de reaccién intramolecular, al tiempo que promueve la reaccion intermolecular que conduce a una
formacion mas eficaz de las ramificaciones H y a una mayor resistencia de la masa fundida.

Polimerizaciones de la invencion 3-6

IP3 e IP5 muestran el impacto de la distribucion de etileno cuando el polieno (acrilato asimétrico) se alimenta por
completo a la segunda zona de reaccion. En IP5, se produce menos polimero (que no contiene ningun polieno) en la
primera zona de reaccién, mientras que se mantienen las ventajas de IP3, es decir, no exponer el precalentador del
reactor y la primera zona de reaccion al polieno. El impacto de cambiar la distribucion de la alimentacién del acrilato
asimétrico se simula en IP4. La distribucion del polieno tipo acrilato asimétrico en la segunda y tercera zonas de
reaccion conduce a una incorporacion mas homogénea, aunque a costa de un nivel de incorporaciéon reducido y
reacciones secundarias reducidas. La Figura 6 muestra la frecuencia de incorporaciéon del polieno en el polimero
formado a lo largo del reactor para IP3-6.

El impacto de cambiar la temperatura de la primera zona de reaccién se muestra en IP6. IP6 difiere de IP5 en la
temperatura maxima de la primera zona de reaccion (330°C versus 290°C). La Figura 8 muestra el aumento de la
frecuencia de LCB de la polimerizacion de la invencion 6 frente a la 5 y la polimerizacion comparativa 1. Como se
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ilustra mediante IP6, no exponer el precalentador del reactor y la primera zona de reaccién a un polieno permite elevar
la temperatura maxima en la primera zona de reaccion y el nivel de conversion en el reactor, mientras que se mejora
el nivel global de LCB vy, por lo tanto, el intervalo de resistencia a la masa fundida del producto, mientras que el
ensuciamiento del reactor y los problemas de formacién de gel del producto se reducen o evitan.

Polimerizacion comparativa 3 y polimerizacion de la invencion 7

CP3 e IP7 muestran el impacto de la reactividad del componente bifuncional cuando el componente bifuncional se
distribuye uniformemente sobre la distribucion de alimentacion de etileno aplicada. La frecuencia de incorporacion del
polieno en el polimero formado a lo largo del reactor para CP3 e IP7 se muestra en la Figura 7. La aplicacion de
acrilato asimétrico da una frecuencia de incorporacién mas homogénea en comparacion con el uso de bi-acrilato
simétrico.

Aunque la invencion se ha descrito con considerable detalle en los ejemplos precedentes, este detalle tiene fines
ilustrativos y no debe interpretarse como una limitacion de la invencion como se describe en las siguientes
reivindicaciones. Ademas, la invencién se puede combinar con otros elementos del proceso, como las distribuciones
de alimentacion de reposicion de etileno y CTA, la seleccion de CTA, etc., con respecto a una mejora adicional de las
propiedades del producto, por ejemplo, contenido de gel, MWD, densidad y otras propiedades .

Descripcion del diagrama de flujo usado para el ejemplo comparativo A’y los ejemplos de la invencion 1', 2' y 4'

La Figura 9 muestra el esquema de flujo del proceso de polimerizacion a alta presiéon con un reactor tubular utilizado
para producir el ejemplo comparativo A' y los ejemplos de la invencién 1', 2' y 4. La corriente (1), de reposicion de
etileno puro, se comprime junto con la salida del Amplificador mediante dos compresores Primarios paralelos A+B,
ambos tienen una capacidad similar, lo que resulta en el flujo (2) y el flujo (3). Se agrega CTA a través de (22) a la
alimentacion del compresor Primario A. La corriente (2) se combina con la corriente de reciclaje a alta presion (18), y
se distribuye por el flujo (4) y el flujo (19). La parte del compresor Hiper que alimenta el frente (9) del reactor, recibe
de la linea (18) la alimentacion de etileno a través de la linea (19) y la linea (5). La parte del compresor Hiper que
alimenta la corriente lateral (8) recibe la alimentacién de etileno a través de la linea (4). La linea (4) recibe la
alimentacion de etileno desde la linea (3) y agrega etileno adicional desde la linea (18). El Hiper 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 alimentacion de polieno. La informacién sobre el sistema Reactor se
puede encontrar a continuacion. En el Reactor, la polimerizacion se inicia con la ayuda de sistemas de iniciaciéon por
radicales libres, inyectados y/o activados en la entrada de cada zona de reaccioén. La temperatura maxima en cada
zona de reaccion se controla en un punto establecido regulando la concentracion y/o la cantidad de alimentacion del
sistema de iniciacion al comienzo de cada zona de reaccion. Después de terminar la reaccion, y de haber aplicado
multiples etapas de enfriamiento, la mezcla de reaccion se despresuriza y/o enfria en (10), y se separa en el separador
de alta presion (HPS). El HPS separa la mezcla de reaccion en una corriente (15) rica en etileno, que contiene
cantidades menores de ceras y/o polimero arrastrado, y una corriente rica en polimero (11) que se envia para una
separacion adicional 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 eliminar impurezas y/o inertes.

El polimero separado en LPS se procesa adicionalmente en (12). El etileno eliminado (13) en el LPS se alimenta al
Amplificador, donde, durante la compresion, se recogen los condensables tales como el disolvente, el aceite lubricante
y otros a través de la corriente (14). La salida del Amplificador se combina con la corriente de etileno de reposicion
(1), y los compresores Primarios la comprimen aiun mas.

Descripcion del diagrama de flujo del ejemplo de la invencién 3°

La Figura 10 muestra el esquema de flujo del procedimiento de polimerizacion a alta presion con un reactor tubular,
usado para producir el ejemplo de la invencién 3'. La corriente (1), de reposicion de etileno puro, se comprime junto
con la salida del Amplificador mediante el sistema de compresores primarios, lo que da como resultado el flujo (2). La
corriente (2) se combina con la corriente de reciclaje de alta presion (19) y se alimenta a través de la linea 5 a la parte
del compresor Hiper que alimenta la parte delantera (9) del reactor. La parte del compresor Hiper que alimenta la
corriente lateral (8) recibe alimentacion de etileno a través de la linea (4). La linea (4) recibe alimentacion de etileno
desde la linea (18). EI CTA se alimenta a través de la linea (23). La linea 22 es una linea opcional para alimentar un
componente CTA, pero no se uso en el Ejemplo 3'. El Hiper 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 Reactor se
puede encontrar a continuacion. En el Reactor, la polimerizacién se inicia con la ayuda de sistemas de iniciacion de
radicales libres, inyectados y/o activados en la entrada de cada zona de reaccioén. La temperatura maxima en cada
zona de reaccion se controla en un punto establecido regulando la concentracion y/o la cantidad de alimentacion del
sistema de iniciacion al comienzo de cada zona de reaccion. Después de terminar la reaccion, y de haber aplicado
multiples etapas de enfriamiento, la mezcla de reaccion se despresuriza y/o enfria en (10), y se separa como se
comento anteriormente para la Figura 9.
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Polimerizaciones adicionales - Ejemplo A' (LDPE comparativo)

La polimerizacion se llevé 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 reaccioén, haciendo circular esta agua a través de la camisa del
reactor. La presion de entrada fue de 222 MPa (2220 bares), y la pérdida de carga en todo el sistema del reactor
tubular fue de aproximadamente 30 MPa (300 bares). Cada zona de reaccion tenia una entrada y una salida. Cada
corriente de entrada consistio en la corriente de salida de la zona de reaccion anterior y/o una corriente de alimentacion
rica en etileno afadida. El etileno no convertido, y otros componentes gaseosos en la salida del reactor, se reciclaron
a través de reciclados a alta presion y a baja presion, y se comprimieron y distribuyeron a través de un compresor
amplificador, uno primario y uno Hiper (secundario), de acuerdo con el esquema de flujo mostrado en la Figura 9. Los
peroxidos organicos (véase la Tabla 9) se alimentaron a cada zona de reaccion. El isobutano se us6 como agente de
transferencia de cadena (CTA), y estaba presente en cada entrada a la zona de reaccion, originandose a partir de los
flujos de reciclaje de baja presion y alta presion (n° 13 y n° 15), asi como de la corriente de reposicion de CTA n° 22
recién inyectada. 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 enfrié con la ayuda del agua a presion. A la salida de la zona de reaccion 1, el medio de reaccion se enfrié aun mas
inyectando una corriente de alimentacion pura, fria y rica en etileno (n° 20), y la reaccién se reinicié alimentando un
sistema de perdxido organico. Este proceso se repitio al final de la segunda zona de reaccion, para permitir una
polimerizacién adicional en la tercera zona de reaccion. El polimero se extruyd y se peletizé (aproximadamente 30
pelets por gramo), utilizando una extrusora de husillo Unico, a una temperatura de fusién de alrededor de 230-250°C.
La relacion en peso de las corrientes de alimentacion ricas en etileno a las tres zonas de reaccion fue 1,00:0,80:0,20.
La velocidad interna del proceso fue de aproximadamente 125, 9 y 11 m/s para las zonas de reaccion primera,
segunda y tercera, respectivamente. Se puede encontrar informacion adicional en las Tablas 10 y 11.

Ejemplo 1' (polimero basado en etileno de la invencién)

La polimerizacion se llevo a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion, como se traté anteriormente para
el Ejemplo Comparativo A'. Todas las condiciones del proceso son las mismas que para el Ejemplo Comparativo A',
excepto que se anadio el modificador de reologia (PPG-AEMA = metacrilato de polipropilenglicol alil éter) a través de
las corrientes n° 7 y n° 6. La cantidad se puede encontrar en la Tabla 11. Se puede encontrar informacion adicional en
las Tablas 9 y 10. PPG-AEMA se asemeja al polieno que se describe en la Tabla 3 como acrilato asimétrico con la
relacion de reactividades rip/r1a = 5. Los resultados de la simulacién en este polieno se pueden encontrar en la Tabla
5. La estructura y las propiedades adicionales para PPG-AEMA se pueden encontrar a continuacion:

Q Ra

~0 O X

. Jn

Mn de aproximadamente 280 g/mol; n de aproximadamente 1 a aproximadamente 10; mezcla de oligémeros isdmeros,
paracadan, Ra=HyRp,=CHs, y Ra=CHsy R, = H).

Sintesis de dieno poli(propilenglicol) alil/éter metacrilato asimétrico (PPG-AEMA).Todos los mondmeros de
metacrilato en esta solicitud se prepararon de acuerdo con el método del Ejemplo 1de la Patente de EE.UU. 4.916.255.
En este caso, se us6 XUS-13402.00, un poliglicol, disponible comercialmente en The Dow Chemical Company, para
fabricar el metacrilato de polipropilenglicol alil éter.

Ejemplo 2' (polimero basado en etileno de la invencion)

La polimerizacion se llevo a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion, como se traté anteriormente para
el Ejemplo de la Invencion 1'. Todas las condiciones del proceso son las mismas que para el Ejemplo 1', excepto que
se uso propileno como CTA, y se agregd CTA a través de la corriente n° 22 (véase Figura 9), y se redujo la presion
de entrada de la zona de reaccioén 1. Se puede encontrar informacion adicional en las Tablas 9-11.
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Ejemplo 3' (polimero basado en etileno de la invencién)

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion. Véase la Figura 10. El etileno no
convertido, y otros componentes gaseosos en la salida del reactor, fueron reciclados a través de los reciclados a alta
presion y baja presion, y fueron comprimidos y distribuidos a través de los compresores amplificador, primario e Hiper
(secundario) de acuerdo con el esquema de flujo que se muestra en la Figura 10. Esta configuracién conduce a las
relaciones mas bajas 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. Mientras que en los Ejemplos
A', 1, 2" y 4, las relaciones de concentracion de CTA en la alimentacion frontal basada en etileno versus las
concentraciones de CTA en las corrientes de alimentacion secuenciales basadas en etileno fueron mayores, y por
encima de 1.

En cada zona de reaccion, la polimerizacion se inicié con perdéxidos organicos como se describe en el Ejemplo
Comparativo A'. Después de alcanzar la primera temperatura pico en la zona de reaccioén 1, el medio de reaccion se
enfrié con agua a presion. A la salida de la primera zona de reaccion, la reacciéon media se enfrid ain mas inyectando
una corriente de alimentacion (n° 20) pura, fria, rica en etileno, y la reaccién se inicié6 nuevamente alimentando un
sistema de peroxido organico a la zona de reaccion. Este proceso se repitié al final de la segunda zona de reaccion,
para permitir una mayor polimerizacion en la tercera zona de reaccion.

La relacion en peso de las corrientes de alimentacion ricas en etileno a las tres zonas de reaccion fue 1,00: 0,60: 0,40.
Para el agente de transferencia de cadena se uso6 propionaldehido (PA) y estaba presente en cada entrada del reactor,
originandose a partir de los flujos de reciclaje de baja y alta presion (n° 3 y n® 15), asi como de la corriente n° 23 de
reposicion de CTA recién inyectada. 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 agregé a través de las corrientes n°® 7 y n® 6. Se puede
encontrar informacion adicional en las Tablas 9-11.

Ejemplo 4' (polimero basado en etileno de la invencién)

La polimerizacion se llevo a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién, como se traté anteriormente para
el Ejemplo de la Invencion 1' (véase la Figura 9). Todas las condiciones del proceso son las mismas que para el
Ejemplo 1', excepto la cantidad y la ubicacién de la alimentacion del modificador de la reologia. Se puede encontrar
informacion adicional en las Tablas 9-11.

Tabla 9: Iniciadores

Iniciador Abreviacion Usado en la zona Rx 1/2/3
Hexanoato de terc-butil peroxi-2-etilo TBPO si/si/no
Di-terc-butil peréxido DTBP silsilsi

Tabla 10A: Condiciones de presion y temperatura de ejemplos comparativos y de la invencion

Presion Temp. de Temp. de Primera Segunda Tercera
Ei Tioo de Temp. de | reiniciaciéon | reiniciacion temp. temp. temp.
J- P entrada/ | inicio /°C de la 28 dela 32 maxima maxima maxima
MPa (bar) zona /°C zona /°C /°C /°C /°C
. 222
A Comp. (2220) 140 150 207 294 292 294
. De la 222
1 invencion (2220) 144 148 211 293 293 293
, De la 215,5
2 invencion (2155) 145 148 217 293 293 294
. De la 214
3 invencion (2140) 145 160 199 293 293 293
. De la 222
4 invencion (2220) 140 148 213 294 293 294
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Tabla 10B: Distribucion de CTA

Fraccién en masa de etileno puro en la alimentacion* | Relacién en peso de la concentracion de CTA en las
de etileno a la zona de reaccion alimentaciones** de etileno al reactor

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 0,16 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’ 0,16 0,39 0,39 1,36 1,36

* La fraccion de masa de etileno puro es la relacién entre la cantidad de etileno puro en la corriente de alimentacion a
la cantidad total de la corriente de alimentacion basada en etileno.

** La relacion en peso de CTA se determina mediante calculos de balance de masas sobre las corrientes de flujo del
proceso, teniendo en cuenta las conversiones en el reactor y la localizacion y/o distribucién de la corriente de flujo de
etileno puro y la localizacion y/o distribucion de la corriente de flujo de CTA puro.

Tabla 11: Informacién adicional de los ejemplos comparativos y de la invencion.

PPG-AEMA
Flujo de (crj)gr;::org??: Relacion de la
PPG- corriente de concentracion Produccién Produccién
AEMA, kg . e de CTAenel total del . Resistencia
. alimentacion . de polimero,
de dieno CTA frente versus los Hiper, de la masa
basada en - toneladas .
por hora . flujos* de toneladas o fundida, cN
etileno en cada . M por hora
(zona ona de alimentacién por hora
18/23/32) reaccion™* secuencial
(zona 18/23/3?)
A’ 0/0/0 0/0/0 Isobutano > 1 54,2 15,0 4,3
17 38/18/5 142/86/86 Isobutano > 1 54,2 14,9 8,9
2@ 48/21/5 172/94/94 Propileno > 1 56,4 15,5 7.4
32| 10/37/25 34/219/219 PA <1 56,2 15,9 8,0
4’ 0/50/13 0/233/233 Isobutano > 1 54,2 14,9 6,3

Nota*: Relacidn(es) de concentracion de CTA en la alimentacion frontal basada en etileno versus las concentraciones
de CTA en corrientes de alimentacion secuenciales basadas en etileno.

Nota**: La produccion de polimero se calculd a partir de las entradas de etileno puro (n° 1), CTA (n® 22 y/o n°® 23) y
PPG-AEMA (n° 6 y/o n° 7) corregidas para la corriente de purga del proceso (n° 16).

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

a) PPG-AEMA fue desoxigenado antes de la inyeccion en cada zona del reactor.

Tabla 12: Propiedades de los polimeros de los ejemplos.

G'I-200 G'(a 170°C; A+ B(lp)* C+

g, | M) | Mw (abs) _unidad= | G'=500 | Densidad | Extraiblesen | £ i Dlog 1y

g/min g/mol 246 gm3pde Pa)_u;giad glcm n-hexano % = g/mol | unidad = Pa

pelicula

A’ 4,0 118.100 0,7 89 0,9243 1,4 208.000 108

1 3,9 159.200 22,7 137 0,9248 1,7 208.800 109

2 4.1 161.700 124 0,9204 2,1 207.200 107

3’ 3,8 153.000 122 0,9258 1,3 209.600 110

4’ 3,7 136.400 56*** 112 0,9243 1,5 210.400 111

* A =240 x 10° g/mol, y B =-8,00 x 103 (g/mol)/(dg/min)
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**C =162 Pay D =-90 Pa/log(dg/min)
*** Promedio de dos operaciones de pelicula plana.

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

Como se muestra en la Tabla 12, los polimeros basados en etileno de la invenciéon tienen valores de G'
significativamente mayores, en comparacion con el polimero comparativo, y estos valores altos de G' indican mayores
resistencias de la masa fundida de los polimeros de la invencion. Consultese también la Tabla 11. Una mayor
resistencia de la masa fundida proporciona mejores propiedades de revestimiento por extrusion, por ejemplo,
reduccion del cuello (contraccion de la banda en comparacion con el ancho de la matriz; véase por ejemplo el
documento US 2012/0252990 (pagina 11)) y una mejor estabilidad de la banda durante el proceso de revestimiento
por extrusion. Los ejemplos de la invencion que usan isobutano o propionaldehido como CTA (Ejemplos 1', 3'y 4'),
dieron como resultado mayores densidades de producto, concretamente por encima de 0,920 g/cc, y mas
especificamente por encima de 0,922 g/cc. El uso de propileno, como CTA, dio como resultado densidades de producto
menores o iguales que 0,920 g.

Los ejemplos que usan isobutano o propionaldehido como CTA dieron como resultado mayores densidades de
producto, es decir, por encima de 0,920 g/cc y mas especificamente por encima de 0,922 g/cc. El uso de propileno
como CTA da lugar a densidades de producto iguales o inferiores a 0,920 g/cc. Como se ve en la Tabla 12, los
polimeros de la invencién también cumplen la relacion: Mw(abs) < A + B(l,), donde A = 2,40 x 10° g/mol, y B = -8,00 x
103 (g/mol)/(dg/min), lo que indica que los polimeros de la invencion se producen a un peso molecular (Mw(abs)) mas
bajo para una buena procesabilidad, y todavia tienen niveles de G' suficientemente altos para aplicaciones de
revestimiento (por ejemplo, revestimiento por extrusion).

Discusion de los resultados reales de polimerizacién

La comparacion del Ejemplo Comparativo A' con los Ejemplos de la Invencion 1' a 4' muestra que el PPG-AEMA
(modificador de reologia) es un modificador de reologia efectivo. Los resultados con isobutano, como CTA, muestran
la importancia de la distribucién del modificador de reologia en las zonas de reaccion, para lograr un buen equilibrio
entre el aumento de G'y los bajos niveles de gel. Se mide el "conteo de gel GI-200" en aplicaciones de pelicula plana,
cuyo valor es indicativo del nivel de gel en la aplicacion final de revestimiento por extrusion; sin embargo, debido a
temperaturas y condiciones de cizallamiento significativamente mas altas en el proceso de revestimiento por extrusion,
los niveles de gel en los articulos fabricados se reducen significativamente, y, por lo tanto, un revestimiento formado
a partir de un polimero basado en etileno modificado, descrito en el presente documento, seria comparable en aspecto
a un revestimiento hecho de un polimero convencional basado en etileno no modificado (por ejemplo, LDPE fabricado
en un proceso en autoclave) con una densidad similar.

Los resultados de comparacion del isobutano (CTA; actividad de CTA reducida, en la entrada del reactor, en
comparacioén con la actividad como CTA del propileno) con el propileno (CTA) muestra la importancia de reducir la
actividad de CTA en la entrada del reactor y/o en la primera zona de reaccién sobre las zonas de reaccion posteriores.
El reemplazo del isobutano por propileno dio lugar a densidades mas bajas, un nivel de extraibles mas alto y un uso
menos efectivo del modificador de la reologia, como lo demuestra una mayor velocidad de consumo del modificador.

Sorprendentemente, el uso de PA (propionaldehido) como CTA vy la distribuciéon de su concentracion y actividad a las
zonas de reaccion posteriores, condujo a un uso efectivo (altos niveles de G', bajos niveles de gel y/o, en general, bajo
consumo del modificador) del modificador de la reologia y, en este documento, un alto valor de G'. El nivel de gel era
visualmente mas bajo, a pesar del mayor peso molecular inicial en la parte delantera del reactor debido a la distribucion
aplicada de propionaldehido en las zonas de reaccion.

Comparacion de resultados de polimerizacion con simulados

Las polimerizaciones simuladas, como se tratd anteriormente, variaron la distribuciéon de alimentacion de etileno (%
en peso) en 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 llevaron a cabo en un reactor de tres zonas con una distribucion de alimentacion de etileno (% en peso) de 50/40/10
y 50/30/20. A pesar de que las distribuciones de alimentacion de etileno difieren entre las polimerizaciones reales y
simuladas, los resultados de cada una todavia se pueden comparar para estimar el impacto de la distribuciéon 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 alimentar todo el agente modificador de la
reologia por la parte delantera es bueno para aumentar G', pero aumenta el riesgo de formacion de gel a través de la
formacion localizada de ramificaciones H inter e intramoleculares. Ademas, como se muestra en los resultados
simulados, se encontré que la alimentacion del agente modificador de la reologia a las zonas de reaccion traseras
condujo a una mejor distribucion del agente, pero a una menor capacidad del agente modificador de la reologia para
aumentar G'. Se prefiere distribuir el agente modificador de la reologia en las zonas de reaccion frontal y secuencial
(véase IP6). Estos hallazgos de las simulaciones son comparables con las polimerizaciones experimentales mostradas
en la Tabla 12, que muestra los mejores resultados para los Ejemplos de la Invencion 1'y 3' para valores altos de G'
y niveles de gel suficientemente bajos. Altos valores de G' y bajos niveles de Gel son indicativos de la efectividad del
agente modificador de la reologia para aumentar G', y de la distribucion mejorada del agente modificador de la reologia
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en el polimero final.

En resumen, para todas las polimerizaciones de la invencion reales, se descubrié que el PPG-AEMA (agente
modificador de la reologia) es un modificador de reologia eficaz, su efectividad esta afectada por el tipo y la distribucién
del CTA, y que la distribucion del modificador de reologia debe ser cuidadosamente disefiado para lograr un equilibrio
optimo entre un alto nivel de G' y un bajo nivel de gel. Los ejemplos también muestran que PPG-AEMA (agente
modificador de la reologia) es un agente modificador de la reologia eficaz para producir productos con altas
resistencias de la masa fundida y altos valores de G' a mayores densidades de producto, es decir, por encima de
0,920 g/cc, y mas especificamente por encima de 0,922 g/cc. El uso de propileno como CTA da como resultado
densidades de producto menores o iguales que 0,921 g/cc. Ademas, se encontré que los resultados de la simulacion
son indicativos de los hallazgos reales de polimerizacion, en términos del uso éptimo del agente modificador para
aumentar G'y mejorar la distribucion del agente dentro del polimero final.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion que comprende un polimero basado en etileno, polimero basado en etileno que comprende
las siguientes propiedades:

a) al menos una estructura incorporada derivada de un polieno, en donde el polieno es un polieno
asimétrico, en donde el polieno asimétrico es metacrilato de polipropilenglicol alil éter (PPG-AEMA);

en donde el polimero basado en etileno comprende etileno y el polieno asimétrico como las Unicas unidades
monomeras; y

b) una relacion Mw(abs) versus el indice de fluidez de la masa fundida (I.): Mw(abs) < A + B(l2), donde
A =240 x 10° g/mol, y B =-8,00 x 10® (g/mol)/(dg/min);

En donde el indice de fluidez de la masa fundida (I.) se mide de acuerdo con la norma ASTM D 1238,
Condicion 190°C, 2,16 kg.

2. La composicion segun la reivindicaciéon 1, en donde el polimero basado en etileno tiene un valor G' que
cumple con la siguiente relaciéon: G' = C + Dlog(l2), en donde C = 162 Pa y D = -90 Pa/log(dg/min).

3. La composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el polimero basado en
etileno tiene una densidad de 0,912 a 0,920 g/cc.

4. La composicion segun la reivindicacion 3, en la que el polimero basado en etileno tiene un contenido de
extraibles en n-hexano de menos que 4,0% en peso, basado en el peso total del polimero.

5. La composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el polimero basado en
etileno tiene un indice de fluidez de la masa fundida (l2) de 0,1 a 30 g/10 min; en donde el indice de fluidez de la masa
fundida (I2) se mide de acuerdo con la norma ASTM D1238, Condicién 190°C, 2,16 kg.

6. La composicidon segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la composicién tiene un
nivel de gel (GI200) de menos que 30 mm? de gel por 24,6 cm? de pelicula.

7. La composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el polimero basado en
etileno es un polietileno de baja densidad modificado (LDPE).

8. La composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas un segundo
polimero basado en etileno que difiere en una o mas propiedades del polimero basado en etileno.

9. Un articulo, que comprende al menos un componente formado a partir de la composiciéon de una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores.

10. El articulo segun la reivindicacion 9, en el que el articulo es una pelicula o un revestimiento.

1. El articulo segun la reivindicacion 9 o la reivindicacion 10, en el que el articulo es un revestimiento para un
cable o alambre.

12. El articulo segun la reivindicacion 9 o la reivindicacion 10, en el que el articulo es una lamina revestida.
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FRECUENCIA DE ’INCORPORACIC')N DEL COMPONENTE BIFUNCIONAL DURANTE
LA FORMACION DEL POLIMERO EN LOS EJEMPLOS INVESTIGADOS
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FRECUENCIA DE ]NCORPORACI(')N DEL COMPONENTE BIFUNCIONAL DURANTE
LA FORMACION DEL POLIMERO EN LOS EJEMPLOS INVESTIGADOS
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