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DESCRIPCION
Método para aumentar la resolucion cromatogréafica de polimeros a base de olefina con diferentes microestructuras
Antecedentes de la invencion

El contenido y la distribucion del comonémero (CDC), también conocido como distribucién de ramificacion de cadena
corta (DRCC), es uno de los parametros clave que controlan las propiedades del polimero a base de olefina. Un
analisis del CDC preciso y exacto es fundamental para el desarrollo de nuevos productos. En las técnicas actuales se
usan técnicas basadas en cristalizacién (CEF, por ejemplo, véase Monrabal y Mayo et al., Macromolecular Symposia,
2012 y TREF) o basadas en la interaccién (cromatografia de interaccion de gradiente térmico a alta temperatura,
HT-TGIC o una abreviatura corta como TGIC (por ejemplo, véase Cong y deGroot et al., Macromolecules, 2011, 44,
3062) para medir el CDC. Sin embargo, estas técnicas tienen los siguientes inconvenientes: resolucion limitada,
separacion de una placa y coelucion/cocristalizacién.

El problema mas desafiante en la CEF, y en todas las demas técnicas de separacion basadas en la cristalizacion, es
la cocristalizacion (por ejemplo, véase Alghyamah y Soares, Macromolecular Chemistry and Physics, 2014, 215, 465
y Macromolecular Chemistry and Physics, 2015, 216, 38), lo que conduce a un error en los resultados de la DRCC.
Por otro lado, la exactitud de la HT-TGIC de polimeros a base de olefinas se reduce debido a problemas de baja
resolucion y coelucion. Estos desafios hacen que la modelizacion exacta de la DRCC sea muy dificil de lograr. Por lo
tanto, existe la necesidad de nuevas técnicas cromatograficas que mejoren la resolucion y, por lo tanto, la exactitud,
de un andlisis del CDC (o de la DRCC). Esta necesidad ha sido satisfecha por la siguiente invencién.

En la Patente Europea EP 2 008 701 se describe un método para separar polimeros a base de olefinas. En la Patente
Europea EP 2 859 926 se describen fases estacionarias para su uso en métodos de HT-TGIC para separar muestras
de polimeros.

Sumario de la invencion
Se proporciona un método de acuerdo con la reivindicacion 1.
Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 representa un dibujo esquematico de montaje de la HT-TGIC.

La figura 2a representa un perfil esquematico de la temperatura frente al tiempo (después de inyectada la
muestra en la columna) para un andlisis comparativo.

La figura 2b representa un perfil esquematico de la temperatura frente al tiempo (después de la muestra
inyectada en la fase estacionaria) para un analisis inventivo.

La figura 3 representa los perfiles de temperatura frente al tiempo (después de inyectada la muestra en la
columna) de las etapas de enfriamiento, calentamiento y elucién para un andlisis inventivo (linea de puntos -
varios ciclos) y un analisis comparativo (linea discontinua) para la muestra#1 y la muestra#2.

La figura 4 representa los cromatogramas brutos de HT-TGIC de la muestra#1 (salida directa del canal de
medicion del detector IR-5 (absorbancia) frente al tiempo de eluciéon (min)).

La figura 5 representa los cromatogramas brutos de HT-TGIC de la muestra#2 (salida directa del canal de
medicién del detector IR-5 (absorbancia) frente al tiempo de elucién (min)).

La figura 6 representa el cromatograma bruto de HT-TGIC de la muestra#1 medido usando una fase
estacionaria de grafito de alta porosidad, siendo el nimero de ciclos cero y tres.

La figura 7 representa el cromatograma bruto de HT-TGIC de la muestra#2 medido usando una fase
estacionaria de grafito de alta porosidad, siendo el nimero de ciclos cero y tres.

La figura 8a representa los cromatogramas de HT-TGIC de la muestra #1 (EO-A/EO-B = 50/50 peso:peso)
con el analisis comparativo, que se superponen con los de los componentes poliméricos individuales.

La figura 8b representa los cromatogramas de HT-TGIC de la muestra-1 (EO-A/EO-B = 50/50 peso:peso),
cuando el nimero total de ciclos es igual a 3, que se superponen con los de los componentes poliméricos
individuales.

La figura 9a representa los cromatogramas de HT-TGIC de la muestra #2 (EO-A/EO-C = 50/50 peso:peso)
con el analisis comparativo, que se superponen con los de los componentes poliméricos individuales.

La figura 9b representa los cromatogramas de HT-TGIC de la muestra #2 (EO-A/EO-C = 50/50 peso: peso),
cuando el nimero total de ciclos es igual a 3, que se superponen con los de los componentes poliméricos
individuales.
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La figura 10 representa la distribucion acumulativa del tamano de poro en el intervalo de 1 a 0.003
micrometros para una fase estacionaria de alta porosidad y una fase estacionaria de baja porosidad.

La figura 11 representa las velocidades de calentamiento y enfriamiento no lineales en un perfil esquematico
de temperatura frente al tiempo (después de inyectada la muestra en la fase estacionaria) para un analisis
inventivo.

Descripcion detallada

Se ha descubierto que el uso de un perfil de gradiente térmico modulado, como se describe en la presente memoria,
que cubre todo el intervalo de temperatura de adsorcion, mejora drasticamente la resolucion y la exactitud de una
resolucion cromatografica de polimeros y/o fracciones poliméricas a base de olefinas y, por lo tanto, proporciona un
andlisis del CDC y/o de la DRCC mas exacto. La mejora conduce a una mejora drastica en la caracterizacion de la
microestructura de polimeros a base de olefinas en comparacién con las técnicas actuales de CEF, TREF, HT-TGIC,
fraccionamiento cruzado y TGIC-GPC consecutiva (TGIC-h-GPC).

Como se discutié anteriormente, se proporciona un método para aumentar el indice de resolucién (IR) de un
cromatograma y preferiblemente un cromatograma generado por HT-TGIC, generado a partir de una muestra
polimérica que comprende al menos dos polimeros a base de olefinas de diferentes microestructuras y/o al menos
dos fracciones de polimero a base de olefina de diferentes microestructuras;

comprendiendo dicho método al menos las siguientes etapas, y en donde se produce uno de A) o B) (aqui, n
representa el nimero de veces que se realiza la etapa d), seguido de la etapa e)):

A)n'=0,y las etapas d) y e) a continuacion se omiten, de modo que la etapa f) sigue a la etapa c) y en donde
T30 es mayor que T1o;

B) n' es un nimero entero mayor o igual que 1; las etapas d) y €) no se omiten y las etapas d) y €) se repiten
paran'> 1 [es decir, paran' = 1, las etapas d) y e) no se omiten y para n' > 1, las etapas d) y ) no se omiten
y las etapas d) y e) se repiten n'-1 veces antes de la etapa f)];

a1) disolver la muestra polimérica en al menos un disolvente para formar una disolucién de polimero;

a2) inyectar al menos una porcion de la disolucion de polimero en una fase estacionaria a una
temperatura T1o (en °C) y en donde no hay flujo de eluyente a través de la fase estacionaria;

b) establecer un caudal de eluyente constante (Co) a través de la fase estacionaria, mientras se enfria
simultdneamente la fase estacionaria a una velocidad de enfriamiento VEo a una temperatura minima
T20 (en °C), donde T20 < T10y en donde el flujo del eluyente a través de la fase estacionaria se detiene
a la temperatura T2o;

¢) cuando la temperatura alcanza T2o, opcionalmente mantener la temperatura T2 durante un tiempo
too; aumentar la temperatura de la fase estacionaria a T30 a una velocidad de calentamiento VCo,
donde T30 > T20, sin mantener flujo de eluyente a través de la fase estacionaria; y cuando la
temperatura alcanza la temperatura T30 no mantener el caudal a través de la fase estacionaria un
tiempo tzo y mantener la temperatura T30 durante el tiempo tao;

en donde para las etapas d) y e) a continuacién, para cada valor n, donde n tiene un valor de 1 a n',
el caudal de eluyente de la etapa d) es Cn y en donde al menos una T3 (para n = 1) es mayor que
T1o;

d) establecer un caudal de eluyente constante (Cn) a través de la fase estacionaria, mientras se enfria
simultaneamente la fase estacionaria a una velocidad VEn, a una temperatura minima T2n, donde
T2n < T3n-1y en donde el flujo del eluyente a través de la fase estacionaria se detiene a la temperatura
T2n;

e) cuando la temperatura alcanza T2n, opcionalmente mantener la temperatura T2, durante un tiempo
ton; aumentar la temperatura de la fase estacionaria a T3n, a una velocidad de calentamiento VCn,
donde T3n > T2, aunque sin mantener flujo de eluyente a través de la fase estacionaria y cuando la
temperatura alcanza la temperatura T3n, no mantener el caudal a través de la fase estacionaria durante
un tiempo ta3n y mantener la temperatura de la fase estacionaria de T3n durante el tiempo tan;

f) establecer un caudal de eluyente constante (Ct) a través de la fase estacionaria, mientras se enfria
simultdneamente la fase estacionaria a una velocidad VE: a una temperatura T2:, y cuando la
temperatura alcanza la temperatura T2:, opcionalmente mantener la temperatura T2¢ durante un
tiempo tzr;

g) aumentar el caudal (Ce) del eluyente a través de la fase estacionaria a al menos 0.1 ml/min,
aumentando la temperatura de la fase estacionaria a Tr (Tt > T2ty Tr= T10) y eluir la muestra polimérica
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de la fase estacionaria durante este aumento de temperatura y cuando la fase estacionaria alcanza la
temperatura Ty, opcionalmente mantener la temperatura Tt durante un tiempo t y generar el
cromatograma y

en donde el indice de resolucién (IR) = ((RC - R0)/R0) x 100 y donde IR > 0 y en donde RC es la
diferencia en los tiempos de elucién de dos maximos de altura de pico en el cromatograma y

en donde RO es la diferencia en los tiempos de elucién de los mismos dos maximos de altura de pico
seleccionados para la determinacion de la RC y en donde estos dos méaximos de altura de pico estan
presentes en un cromatograma comparativo, generado en las mismas condiciones que el
cromatograma para la RC, excepto que se usaron las siguientes etapas en el andlisis:

c1) inyectar al menos una porcién de la disolucion de polimero en una fase estacionaria a una
temperatura T1o (en °C) y en donde no fluye eluyente a través de la fase estacionaria;

c2) establecer un caudal de eluyente constante (Co) a través de la fase estacionaria, enfriando
simultaneamente la fase estacionaria a una velocidad de enfriamiento VEo a una temperatura
minima T2o (en °C), donde T20 < T1o y en donde el flujo del eluyente a través de la fase
estacionaria se detiene a la temperatura T2o, opcionalmente manteniendo la temperatura T2o
durante un periodo t2o;

c3) aumentar el caudal (Ce) del eluyente a través de la fase estacionaria a una velocidad de al
menos 0.1 ml/min aumentando la temperatura de la fase estacionaria a Tt (Tr > T20 y Tr = T10)
y eluir la muestra polimérica de la fase estacionaria durante este aumento de temperatura y
cuando la fase estacionaria alcanza la temperatura Tr opcionalmente mantener la temperatura
de Tt durante un tiempo tr y generar el cromatograma comparativo.

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

El aumento en el indice de resoluciéon (IR) se indica mediante RC > RO, en donde RC y RO se describieron
anteriormente.

Cada temperatura, T1o, T20, T30, etc., es la temperatura de la fase estacionaria, que tipicamente es la temperatura del
aire del horno de conveccién, en el que se encuentra la fase estacionaria.

En la figura 1 se muestra un dibujo esquematico de ejemplo del montaje para un analisis inventivo.

En una realizacion, n' = 1, y para cada valor de n, donde n tiene un valor de 1 a n', un VLTFE (calculado) satisface la
siguiente ecuacién B:

Tly -T2 n' (T3;—T2;
VLTFEcale.= ==+ Co+{Z1 [y * C}+ 5

T3n T3n—T2r

+ C; (Ec.B)

en donde i toma valores de 1 a n'; VLTFE (calculado) es el volumen total de liquido calculado de la fase
estacionaria (en unidades de «ml») y

en donde VLTFE (calculado) < VLTFE (medido); en donde VLTFE (medido) es el volumen total de liquido
medido de la fase estacionaria (en unidades de «ml»).

En una realizacién, n'= 0 y un VLTFE (calculado) satisface la siguiente ecuacion A:

TSD T2f

VLTFE calc. = “;;20 Cot+—=—L+ C; (Ec. A),

en donde VLTFE (calculado) es el volumen total de liquido calculado de la fase estacionaria (en unidades de
<<m|>>) y

en donde VLTFE (calculado) < VLTFE (medido); en donde VLTFE (medido) es el volumen de liquido total
medido de la fase estacionaria (en unidades de «ml»).

En una realizacion, IR22 % 023 % 024 % 025 % 026 % 027 % 028 % 029 % 0 210 %.

En una realizacion, IR212% 0213 % 0214 % 0215% 0216 % 0217 % 0218 % 0 219 % 0 220 % 0 221 % 0 222 %
0223 % 0 224 % 0 225 % 0 226 % 0 227 % 0 228 % 0 229 %.

En una realizacion, IR = 30 % 0 235 % 0 240 % 0 245 % 0 250 % 0 255 % 0 260 % 0 265 % 0 270 % 0 275 % 0 280 %
0 285 % 0 290 % 0 295 % 0 2100 %.
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En una realizacion, la fase estacionaria tiene una porosidad <25 % 0 <20 % 019 % 0 £18 % 017 % 0 <16 % 0
£15% 0514 % 0513 % 0 =12 %.

En una realizacion, la fase estacionaria tiene un area de poro total <10.0 m?/g 0 9.0 m?/g 0 <8.0 m?/g 0 <7.0 m?/g o
<6.0 m%g 0<5.0 m?g o0 <4.0 m?%g.

En una realizacion, la fase estacionaria tiene una superficie especifica BET < 20.0 m?/g 0 <19.0 m?/g 0 <18.0 m?/g o
<17.0 m¥g 0 <16.0 m?g o0 <15.0 m¥g o0 <14.0 m?g 0 <13.0 m¥g o0 <12.0 m¥g o0 <11.0 m¥g 0 <10.0 m¥g o
<9.0 m%g o <8 m?/g.

En una realizacion, la fase estacionaria tiene un valor Dso <200 um 0 <100 pm 0 <90 pm 0 <80 pum 0 <70 pm o0 <60 pm
0 <50 pum o0 =40 pm 0 <30 um o <20 pym.

En una realizacién, el material de soporte tiene Dso = 2 micrometros o 25 micrometros.
En una realizacién, el material de soporte tiene un Dso < 28 um 0 <25 um.

En una realizacién, el material de soporte tiene un Dso de 2 a 30 micrometros, adicionalmente de 5 a 30 micrometros,
adicionalmente de 5 a 25 micrémetros.

En una realizacién, la fase estacionaria comprende carbono grafitico, sulfuro de molibdeno o carburo de silicio.

En una realizacién, n' es mayor que 0, adicionalmente mayor que 1, adicionalmente mayor que 2, adicionalmente
mayor que 3.

En una realizacion, n' tiene unvalorde 1a1i0ode1a8ode1a6.
En una realizacion, n' tieneunvalorde 1a5ode1a4odel1a3o0del1a?2.
En una realizacién, el valor del IR aumenta a medida que aumenta n'.

En una realizacion, para la etapa b) y la etapa c2), VEo se selecciona entre los intervalos: de 0.1 °C/min a 15.0 °C/min
ode 0.1 °C/min a 12.0 °C/min o de 0.1 °C/min a 10.0 °C/min o de 0.1 °C/min a 8.0 °C/min o de 0.1 °C/min a 5.0 °C/min.

En una realizacion, para la etapa b) y la etapa c2), VEo se selecciona entre los intervalos: de 1.0 °C/min a 15.0 °C/min
o de 1.0 °C/min a 12.0 °C/min o de 1.0 °C/min a 10.0 °C/min o de 1.0 °C/min a 8.0 °C/min o de 1.0 °C/min a 5.0 °C/min.

En unarealizacion, para la etapa c), VCo se selecciona entre los intervalos: de 1.0 °C/min a 100 °C/min, adicionalmente
de 1.0 °C/min a 50 °C/min, adicionalmente de 1.0 °C/min a 20 °C/min, adicionalmente de 1.0 °C/min a 10 °C/min,
adicionalmente de 1.0 °C/min a 5.0 °C/min.

En una realizacion, para la etapa c), tso 2 1.0 minuto, adicionalmente 22.0 minutos, adicionalmente 23.0 minutos,
adicionalmente =4.0 minutos, adicionalmente =5.0 minutos, adicionalmente =6.0 minutos, adicionalmente =7.0
minutos, adicionalmente =8.0 minutos, adicionalmente =9.0 minutos, adicionalmente =10 minutos.

En una realizacién, para la etapa d), VEn se selecciona entre los valores de 0.1 °C/min a 15.0 °C/min o de 0.1 °C/min
a 10.0 °C/min o de 0.1 °C/min a 5.0 °C/min.

En una realizacion, para la etapa d), VEn se selecciona entre los valores de 1.0 °C/min a 15.0 °C/min o de 1.0 °C/min
a 10.0 °C/min o de 1.0 °C/min a 5.0 °C/min.

En una realizacion, para la etapa e), VCn tiene un valor de 1.0 °C/min a 100 °C/min, adicionalmente de 1.0 °C/min a
50 °C/min, adicionalmente de 1.0 °C/min a 20 °C/min, adicionalmente de 1.0 °C/min a 10 °C/min, adicionalmente de
1.0 °C/min a 5.0 °C/min.

En una realizacion, para la etapa e), tsn 2 1.0 minuto, adicionalmente =2.0 minutos, adicionalmente =3.0 minutos,
adicionalmente =4.0 minutos, adicionalmente =5.0 minutos, adicionalmente =6.0 minutos, adicionalmente 2=7.0
minutos, adicionalmente 28.0 minutos, adicionalmente 29.0 minutos, adicionalmente 210 minutos.

En una realizacion, para la etapa f), VEs se selecciona del intervalo de 0.1 °C/min a 5.0 °C/min, adicionalmente de
0.1 °C/min a 4.0 °C/min, adicionalmente de 0.1 °C/min a 3.0 °C/min.

En una realizacion, para la etapa f), VEs se selecciona del intervalo de 1.0 °C/min a 5.0 °C/min, adicionalmente de
1.0 °C/min a 4.0 °C/min, adicionalmente de 1.0 °C/min a 3.0 °C/min.

En una realizacion, para la etapa f), tor 2 1.0 minuto, adicionalmente =2.0 minutos.

En una realizacién, para la etapa f), tr < 100 minutos, adicionalmente <50 minutos, adicionalmente <20 minutos,
adicionalmente <10 minutos.
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En una realizacién, al menos dos polimeros a base de olefinas tienen diferentes distribuciones de ramificaciéon de
cadena corta y/o al menos dos fracciones de polimeros a base de olefinas tienen diferentes distribuciones de
ramificacion de cadena corta.

En una realizacion, la muestra polimérica comprende al menos dos polimeros a base de olefinas que tienen diferentes
distribuciones de ramificacion de cadena corta.

En una realizacion, la muestra polimérica comprende al menos dos fracciones de polimero a base de olefina que
tienen diferentes distribuciones de ramificacion de cadena corta.

En una realizacion, la muestra polimérica comprende al menos dos polimeros a base de olefinas y en donde cada
polimero a base de olefinas se selecciona independientemente de lo siguiente: un polimero a base de etileno o0 un
polimero a base de propileno. Los dos polimeros se preparan usando diferentes sistemas cataliticos y/o diferentes
condiciones de polimerizacion (por ejemplo, temperatura, presion, niveles de monémero y/o nivel de hidrégeno). Por
ejemplo, mezclas de polimeros in situ y mezclas de polimeros posteriores al reactor.

En una realizacion, la muestra polimérica comprende al menos dos polimeros a base de olefinas y en donde cada
polimero a base de olefinas se selecciona independientemente de lo siguiente: un interpolimero de etileno/a-olefina,
un interpolimero de propileno/a-olefina o un interpolimero de propileno/etileno.

En una realizacion, la muestra polimérica comprende al menos dos polimeros a base de olefinas y en donde cada
polimero a base de olefinas se selecciona independientemente de lo siguiente: un copolimero de etileno/a-olefina, un
copolimero de propileno/a-olefina o un copolimero de propileno/etileno.

En una realizacién, la muestra polimérica comprende al menos dos fracciones de polimero a base de olefina y en
donde cada fraccion de polimero a base de olefina se selecciona independientemente de lo siguiente: una fraccion de
polimero a base de etileno o una fraccién de polimero a base de propileno. Una fraccién de polimero se refiere a una
porcién de un polimero polimerizado que tiene una microestructura diferente, por ejemplo, diferente densidad, diferente
cantidad de comondmero y/o una diferencia no continua en el peso molecular, en comparacion con otra porcién del
polimero, y donde el polimero se prepara usando un sistema de catalizador y un conjunto de condiciones de
polimerizacion. Por ejemplo, un polimero polimerizado usando un sistema de catalizador Ziegler-Natta, que tiene una
fraccion de alta densidad y una fraccién de baja densidad, segun lo determinado por TREF (fraccionamiento por elucién
mediante aumento de temperatura).

En una realizacién, la muestra polimérica comprende al menos dos fracciones de polimero a base de olefina y en
donde cada fraccién de polimero a base de olefina se selecciona independientemente entre lo siguiente: una fraccién
de interpolimero de etileno/a-olefina, una fraccion de interpolimero de propileno/a-olefina o una fraccion de
interpolimero de propileno/etileno.

En una realizacién, la muestra polimérica comprende al menos dos fracciones de polimero a base de olefina y en
donde cada fraccion de polimero a base de olefina se selecciona independientemente entre lo siguiente: una fraccion
de copolimero de etileno/a-olefina, una fraccién de copolimero de propileno/a-olefina o una fraccién de copolimero de
propileno/etileno.

En una realizacién, el cromatograma se genera usando un analisis de cromatografia a base de interactividad, por
ejemplo, una cromatografia interactiva de temperatura.

En una realizacién, el cromatograma se genera usando HT-TGIC.

En una realizacién, cada polimero a base de olefina, independientemente, tiene una densidad de 0.850 g/cm® a
0.980 g/cm? o de 0.860 g/cm? a 0.960 g/cm?® o de 0.870 g/cm?® a 0.940 g/cmd.

Un dispositivo de gradiente de temperatura (por ejemplo, un horno GC (Agilent Technologies), usado en una CEF de
PolymerChar) es un instrumento que se usa para tratar térmicamente, o enfriar, una columna (por ejemplo, una
columna cromatografica) de manera controlada. Otros ejemplos son los hornos GC Hewlett Packard y los hornos
ATREF (por ejemplo, véase Gillespie et al., Patente Estadounidense U.S. 2008/0166817A1).

Un dispositivo de gradiente de disolvente (por ejemplo, un sistema de bomba dual con un mezclador (Agilent
Technologies) disponible en PolymerChar) es un instrumento que se usa para mezclar dos o mas disolventes de
manera controlada y en donde la mezcla de disolventes se usa como un eluyente en una columna (por ejemplo, una
columna cromatografica). Los ejemplos incluyen bombas binarias Shimadzu LC-20 AD (véase Roy et al, «Development
of Comprehensive Two-Dimensional High Temperature Liquid Chromatography x Gel Permeation Chromatography for
Characterization of Polyolefins», Macromolecules, 2010, 43, 3710-3720) y bombas binarias Agilent del instrumento
HT-LC (PolymerChar).

En una realizacion, el liquido que fluye a través del material de soporte es un eluyente fuerte. Los ejemplos de
eluyentes fuertes incluyen, entre otros, 1,2-diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno y tetracloroetileno.
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En una realizacion, el liquido que fluye a través del material de soporte es un eluyente débil. Los ejemplos de eluyente
débil incluyen, entre otros, decanol, difenil éter y decano.

En una realizacién, el liquido que fluye a través del material de soporte es una mezcla de un eluyente fuerte y un
eluyente débil. Los ejemplos de eluyente débil incluyen, entre otros, decanol/1,2,4-triclorobenceno, difenil
éter/1,2-diclorobenceno, decano/1,2-diclorobenceno.

En una realizacién, la muestra polimérica tiene una concentracion en la disolucion mayor que 0.1 miligramos de
polimero por mililitro de disolucién. En una realizacion adicional, el polimero es un polimero a base de olefina.

Se puede usar un método inventivo en una escala preparativa, donde se fracciona una gran cantidad de polimero (en
términos de gramos, kilogramos) de acuerdo con su CDC.

En una realizacién, también se proporciona una produccion de polimero a escala preparativa que comprende un
método inventivo descrito en la presente memoria.

Un método inventivo se puede acoplar, dentro o fuera de linea, con otros métodos analiticos. Por ejemplo, el efluente
de una columna SEC que contiene un copolimero de un tamafio molecular seleccionado se puede analizar mediante
fraccionamiento por elucién mediante aumento de temperatura (TREF, en inglés), fraccionamiento por elucién y
cristalizacién (CEF, en inglés), gradiente de disolvente de HTLC (Patente Estadounidense US 8,076,147) o
cromatografia interactiva de gradiente térmico (TGIC, en inglés) para determinar la relacién de comonémero de los
tamanos moleculares seleccionados. Véase también Roy et al., «Development of Comprehensive Two-Dimensional
High Temperature Liquid Chromatography x Gel Permeation Chromatography for Characterization of Polyolefins»,
Macromolecules, (2010), 43, 3710-3720; Gillespie et al., Apparatus and Method for Polymer Characterization, Patente
Estadounidense US2008/0166817A1.

Los expertos en la materia pueden usar velocidades de calentamiento y enfriamiento no lineales en los métodos
descritos en la presente memoria. Los expertos en la materia pueden usar un caudal no lineal en cualquiera de las
etapas de calentamiento y enfriamiento en los métodos descritos en la presente memoria. Por ejemplo, véase la figura
11.

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

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

Polimeros a base de olefinas y fracciones de polimeros a base de olefinas

En una realizacion, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina es, independientemente, un polimero o
fraccion de polimero a base de etileno.

En una realizacién, cada polimero o fracciéon de polimero a base de olefina es, independientemente, un interpolimero
o fraccién de interpolimero de etileno/alfa-olefina. En una realizacién adicional, la alfa-olefina es una alfa-olefina C3-
C10 y se selecciona preferiblemente de propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

En una realizacién, cada polimero o fraccién de polimero a base de olefina es, independientemente, un copolimero o
fraccion de copolimero de etileno/alfa-olefina. En una realizacién adicional, la alfa-olefina es una alfa-olefina C3-C10
y se selecciona preferiblemente de propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

En una realizacion, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina es, independientemente, un polimero o
fraccion de polimero a base de propileno.

En una realizacién, cada polimero o fracciéon de polimero a base de olefina es, independientemente, un interpolimero
o una fraccion de interpolimero de propileno/alfa-olefina. En una realizacion adicional, la alfa-olefina es una alfa-olefina
C4-C10 y se selecciona preferiblemente de etileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

En una realizacién, cada polimero o fraccién de polimero a base de olefina es, independientemente, un copolimero o
fraccion de copolimero de propileno/alfa-olefina. En una realizacion adicional, la alfa-olefina es una alfa-olefina C4-
C10 y se selecciona preferiblemente de etileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

En una realizacién, cada polimero o fracciéon de polimero a base de olefina es, independientemente, un interpolimero
o fraccién de interpolimero de propileno/etileno.

En una realizacién, cada polimero o fraccién de polimero a base de olefina es, independientemente, un copolimero o
fraccion de copolimero de propileno/etileno.

En una realizacion, cada polimero, o fraccién de polimero, a base de olefina, independientemente, tiene una densidad
menor o igual que 0.980 g/cm® o menor o igual que 0.970 g/cm?® o menor o igual que 0.960 g/cm?®.
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En una realizacién, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina, independientemente, tiene una densidad
menor o igual que 0.940 g/cm® o menor o igual que 0.930 g/cm?® o menor o igual que 0.920 g/cm?®.

En una realizacién, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina, independientemente, tiene una densidad
menor o igual que 0.910 g/cm® o menor o igual que 0.900 g/cm?® o menor o igual que 0.890 g/cm?®.

En una realizacién, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina, independientemente, tiene una densidad
mayor o igual que 0.850 g/cm® o mayor o igual que 0.860 g/cm?® o mayor o igual que 0.870 g/cm?.

En una realizacion, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina, independientemente, tiene una densidad
de 0.850 g/cm?® a 0.980 g/cm?® o de 0.860 g/cm?® a 0.960 g/cm?® o de 0.870 g/cm?® a 0.940 g/cmd.

En una realizacion, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina, independientemente, comprende de 2 %
en moles a 29 % en moles de una alfa-olefina, segin lo determinado por RMN de '3C. Las alfa-olefinas preferidas se
analizaron anteriormente.

En una realizacién, cada polimero o fraccion de polimero a base de olefina, independientemente, comprende de 5 %
en moles a 9 % en moles de una alfa-olefina, seguin lo determinado por RMN de '3C. Las alfa-olefinas preferidas se
analizaron anteriormente.

Los polimeros a base de olefina incluyen, entre otros, polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de alta densidad
(HDPE), polimeros lineales heterogéneamente ramificados (incluyen polimeros polimerizados Ziegler-Natta, como
LLDPE, e incluyen productos como polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) DOWLEX disponible de The Dow
Chemical Company), polimero sustancialmente lineal homogéneamente ramificado (como plastémeros de poliolefina
AFFINITY y elastomeros de poliolefina ENGAGE, ambos disponibles en The Dow Chemical Company), polimeros
lineales homogéneamente ramificados (como polimeros EXACT disponibles de ExxonMobil) y copolimeros
multibloque de olefinas (como los copolimeros de bloque de olefinas INFUSE disponibles en The Dow Chemical
Company).

Los polimeros a base de olefinas también incluyen homopolimeros de polipropileno, copolimeros a base de propileno
de impacto y copolimeros aleatorios a base de propileno.

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

Una fraccidn de polimero a base de olefina puede comprender una combinacién de dos 0 mas realizaciones como se
describe en la presente memoria.

Definiciones

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

El término «ramificacién de cadena corta», como se usa en la presente memoria, se refiere a los grupos laterales
unidos quimicamente a la cadena principal del polimero, creado por copolimerizacion de mondmeros etilénicamente
insaturados, tales como, por ejemplo, propileno, buteno, hexeno, octeno y dodeceno. Cada ramificacion de cadena
corta resulta de la incorporacion de uno de tales monémeros en la cadena principal del polimero.

El término «distribucion de ramificacion de cadena corta» y términos similares, como se usan en la presente memoria,
se refieren a la distribucién de ramificaciones de cadena corta dentro de las moléculas de polimero de un polimero.

El término «microestructura polimérica» y términos similares a «microestructura», como se usan en la presente
memoria, se refieren a las estructuras monomeéricas de las moléculas poliméricas que constituyen un polimero.
Tipicamente, microestructura se refiere a la cantidad y a la distribucion de ramificaciones de cadena corta debido a la
incorporacion de comondémero (por ejemplo, mondémero etilénicamente insaturado) en las cadenas de polimero en
crecimiento del polimero. La cantidad de comondmero incorporado tipicamente influye en la densidad del polimero
final. Asi, tipicamente, los polimeros que contienen los mismos tipos de monémero y comonémero, pero de diferentes
densidades, tienen diferentes microestructuras de polimero. También, los polimeros preparados con diferentes
catalizadores tipicamente tienen diferentes microestructuras de polimeros.

El término «altura maxima de pico» y términos similares, como se usan en la presente memoria en referencia a un
cromatograma, se refieren al tiempo de elucion o al volumen de retencién en el que se observa un maximo local en la
sefal de concentracion (intensidad). Cada maximo local tipicamente designa un «pico» separado o un hombro de
pico.

El término «fraccién de polimero a base de olefina» y términos similares, como se usan en la presente memoria, se
refieren a una porcién de un polimero que tiene una microestructura polimérica diferente y que tipicamente se ha
preparado usando un catalizador diferente y/o en diferentes condiciones de polimerizacién o una porciéon de un
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polimero que se ha aislado de la masa del polimero.

Los términos «HT-TGIC» y «TGIC», como se usan en la presente memoria, se refieren al cromatograma de interaccion
con gradiente térmico y alta temperatura (por ejemplo, véase Cong, et al., Macromolecules, 11, 44 (8), 3062).

El término «CEF», como se usa en la presente memoria, se refiere al fraccionamiento por elucién y cristalizacion (por
ejemplo, véase Monrabal., et al., Macromol. Symp. 2007, 257, 71).

El término «TREF>», como se usa en la presente memoria, se refiere al fraccionamiento por elucion por aumento de
temperatura (por ejemplo, véase Wild et al., Journal of Polymer Science, Ed., Poly. Phys., vol. 20, p. 441 (1982)).

El término «cromatograma» y términos similares, como se usan en la presente memoria, se refieren a un perfil
generado durante la separacion de una muestra polimérica en fracciones de polimero y que muestra una intensidad
(tipicamente, una absorbancia infrarroja correspondiente a la concentracion de la fraccion de polimero) como una
funcién del tiempo de elucion o del volumen de elucion o de la temperatura de elucion.

El término «fraccionamiento y fraccionar», como se usa en la presente memoria, se refiere a separar componentes en
una muestra polimérica de acuerdo con sus propiedades moleculares, tales como tamafio y/o contenido de monémero
0 composicion quimica.

El término «tiempo de retencion» o «tiempo de eluciéon», como se usa en la presente memoria, se refiere al tiempo al
que una fraccion de polimero eluye de una columna o columnas de separacion.

El término «volumen de retencién o volumen de elucién», como se usa en la presente memoria, se refiere al volumen
de eluyente eluido de la(s) columna(s) de separacién. El volumen = caudal x tiempo de elucién.

El término «fase estacionaria», como se usa en la presente memoria, se refiere a un material que existe en la corriente
de fluido como forma sélida en un procedimiento cromatografico.

El término «disolvente», como se usa en la presente memoria, se refiere a una sustancia capaz de disolver a otra
sustancia (soluto).

El término «eluyente», como se usa en la presente memoria, se refiere a un disolvente o una mezcla de dos o mas
disolventes usados en un procedimiento cromatografico para mover, o eluir, una o mas sustancias de un material de
soporte estacionario.

El término «polimero», como se usa en la presente memoria, se refiere a un compuesto polimérico preparado
polimerizando monémeros, ya sea del mismo tipo o de un tipo diferente. El término genérico polimero abarca, por lo
tanto, el término homopolimero (empleado para referirse a 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 de ahora en adelante. Pueden incorporarse cantidades traza de impurezas, por
ejemplo, residuos de catalizador, al polimero y/o dentro del polimero.

El término «interpolimero», como se usa en la presente memoria, se refiere a polimeros preparados mediante la
polimerizacion de al menos dos tipos diferentes de monémeros. El término genérico interpolimero incluye copolimeros
(empleados para referirse a polimeros preparados a partir de dos mondmeros diferentes) y polimeros preparados a
partir de mas de dos tipos diferentes de monémeros.

El término «polimero a base de olefina», como se usa en la presente memoria, se refiere a un polimero que comprende
una cantidad mayoritaria de monémero de olefina polimerizado, por ejemplo, etileno o propileno (basado en el peso
del polimero) y, opcionalmente, al menos un comonémero.

El término «polimero a base de etileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un polimero que comprende
una cantidad mayoritaria de monémero de etileno polimerizado (basado en el peso del polimero) y, opcionalmente, al
menos un comondmero.

El término «interpolimero a base de etileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un interpolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de monémero de etileno polimerizado (basado en el peso del interpolimero) y al
menos un comonomero.

El término «copolimero a base de etileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un copolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de monémero de etileno polimerizado (basado en el peso del copolimero) y un
comonoémero, como los Unicos dos tipos de monémero.

El término «interpolimero de etileno/a-olefina», como se usa en la presente memoria, se refiere a un interpolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de mondémero de etileno polimerizado (basado en el peso del interpolimero) y al
menos una a-olefina.

El término «copolimero de etileno/a-olefina», como se usa en la presente memoria, se refiere a un copolimero que
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comprende una cantidad mayoritaria de mondmero de etileno polimerizado (basado en el peso del copolimero) y una
a-olefina, como los dos Unicos tipos de mondémeros.

El término «homopolimero de polietileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un polimero que
comprende solo mondémero de etileno polimerizado.

El término «polimero a base de propileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un polimero que
comprende una cantidad mayoritaria de monémero de propileno polimerizado (basado en el peso del polimero) v,
opcionalmente, al menos un comonémero.

El término «interpolimero a base de propileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un interpolimero
que comprende una cantidad mayoritaria de mondémero de propileno polimerizado (basado en el peso del
interpolimero) y al menos un comonémero.

El término «copolimero a base de propileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un copolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de monémero de propileno polimerizado (basado en el peso del copolimero) y
un comondémero, como los Unicos dos tipos de monémeros.

El término «interpolimero de propileno/a-olefina», como se usa en la presente memoria, se refiere a un interpolimero
que comprende una cantidad mayoritaria de mondémero de propileno polimerizado (basado en el peso del
interpolimero) y al menos una a-olefina.

El término «copolimero de propileno/a-olefina», como se usa en la presente memoria, se refiere a un copolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de monémero de propileno polimerizado (basado en el peso del copolimero) y
una a-olefina como los dos Unicos tipos de mondémeros.

El término «interpolimero de propileno/etileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un interpolimero
que comprende una cantidad mayoritaria de mondémero de propileno polimerizado (basado en el peso del
interpolimero) y al menos etileno.

El término «copolimero de propileno/etileno», como se usa en la presente memoria, se refiere a un copolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de monémero de propileno polimerizado (basado en el peso del copolimero) y
etileno como los dos Unicos tipos de monémero.

El término «composicion», como se usa en la presente memoria, incluye una mezcla de materiales que comprenden
la composicién, asi como productos de reaccién y productos de descomposicion formados a partir de los materiales
de la composicion.

El término «cromatografia multidimensional», como se usa en la presente memoria, se refiere al acoplamiento de
multiples mecanismos de separacion (por ejemplo, véase J. C. Giddings (1990), «Use of multiple dimensions in
analytical separations», en Ed., Hernan Cortes, Multidimensional chromatography: techniques and applications (12 ed.
pp. 1), Nueva York, NY: Marcel Dekker, Inc.).

El término «ciclo», como se usa en la presente memoria, en referencia al perfil de temperatura frente al tiempo, para
un método cromatografico descrito en la presente memoria, se refiere a un aumento en la temperatura de la fase
estacionaria, seguido de una disminucion en la temperatura de la fase estacionaria; en la presente memoria
ciclo = n' + 1. No hay ciclo para el analisis comparativo (ciclo = 0).

Los términos «que comprende», «que incluye», «que tiene» y sus derivados, no pretenden excluir la presencia de
ningln componente, etapa o procedimiento adicionales, independientemente de si el mismo se describe
especificamente o no. Para evitar cualquier duda, todas las composiciones reivindicadas mediante el uso del término
«que comprende» pueden incluir cualquier aditivo, adyuvante o compuesto adicionales, ya sean poliméricos o no, a
menos que se indique lo contrario. En contraste, el término «que consiste esencialmente en» excluye del alcance de
cualquier citacion posterior cualquier otro componente, etapa o procedimiento, excepto aquellos que no sean
esenciales para la operabilidad. El término «que consiste en» excluye cualquier componente, etapa o procedimiento
que no esté especificamente delineado o listado.

Métodos de ensayo
Distribucién del tamafio de particula (Dso, D10, Deo)

La distribucion del tamafio de particula se mide con un dimensionador de particulas 6pticas ACCUSIZER 780 (Particle
Size System, Florida, EE. UU.) y usa el principio de tamano de particula 6ptica unico (SPOS, en inglés) para contar y
dimensionar particulas, una cada vez, eliminando, asi, las particulas perdidas y proporcionando la informacién exacta
sobre el tamafno de particula y el recuento. El sistema de iluminacion/deteccion, en el sensor, esta disefiado para
proporcionar un aumento monoténico en la altura del pulso al aumentar el diametro de las particulas. La curva de
calibracion estandar se obtiene midiendo una serie de muestras de latex de poliestireno estandar a partir de estandares
monodispersos trazables NIST (Duke). El procedimiento detallado para la calibraciéon se puede encontrar en el manual
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de operacidn proporcionado por el sistema dimensionador de particulas. Una distribucién de tamafo de particula (PSD,
por sus siglas en inglés) se construye contando una gran cantidad de particulas (al menos 55 000 particulas). La
muestra (particulas) se suspende en metanol (grado HPLC; otros disolventes adecuados incluyen aceite mineral o
aceite de silicona), en una concentracion suficientemente baja, para evitar el recuento de coincidencias (dos particulas
en la zona de deteccién) de acuerdo con el procedimiento de operacién proporcionado por el sistema dimensionador
de particulas.

Dso, D10 y Dgo, cada uno en una base en volumen, se calculan mediante el software de ACCUSIZER 780. Otros
disolventes adecuados incluyen TCB (grado HPLC) y ODCB (grado HPLC). La mediana del diametro (Dso, tipicamente
en micrémetros) se define como el diametro de particula donde la mitad de la distribucién de masa (distribucion de
volumen) reside por encima de este punto y la mitad reside por debajo de este punto. D1o se define como el diametro
de particula donde el 10 % de la masa se encuentra por debajo de este punto (D1o). Deo se define como el diametro
de particula tal que el 90 por ciento de la masa se encuentra por debajo de este punto (Dgo).

Densidad

Las muestras se preparan de acuerdo con ASTM D 1928. Las mediciones se realizan en el espacio de una hora desde
el prensado de la muestra usando ASTM D792, Método B.

indice de fusion

indice de fusion, IF, 12 o Iz, se mide de acuerdo con ASTM D 1238, condicidén 190 °C/2.16 kg, y se indica en gramos
eluidos por 10 minutos. El indice de fusién «I10 o l1o» se mide de acuerdo con ASTM D 1238, condicién 190 °C/10 kg
y se indica en gramos eluidos por 10 minutos. Para los polimeros a base de propileno, el caudal de masa fundida
(CMF) se mide de acuerdo con ASTM D-1238, condicion 230 °C/2.16 kg.

Cromatografia de permeacioén en gel

El sistema cromatografico consiste en un Polymer Laboratories Modelo PL-210 (Agilent) o Polymer Laboratories
Modelo PL-220 (Agilent) o PolymerChar HT GPC (Espafa). Los compartimentos de columna y carrusel funcionan a
140 °C. Tres columnas B mixtas de Polymer Laboratories de 10 um se usan con un disolvente de 1,2,4-triclorobenceno.
Las muestras se preparan en una concentracion de «0.1 g de polimero» en «50 ml de disolvente» 0 «16 mg de
polimero en 8 ml de disolvente». El disolvente usado para preparar las muestras contiene 200 ppm de BHT. Las
muestras se preparan agitando ligeramente durante cuatro horas, a 160 °C. El volumen de inyeccién usado es «100
microlitros» y el caudal es de «1,0 ml/min». La calibracién del conjunto de columnas GPC se realiza con veintiin
estandares de poliestireno de distribucién estrecha de peso molecular adquiridos en Polymer Laboratories. El peso
molecular (MP) de los estandares varia de 580 g/mol a 8 400 000 g/mol y los estandares estan contenidos en seis
mezclas de «céctel». Cada mezcla estandar tiene al menos una decena de separacion entre pesos moleculares
individuales. Los estandares se adquieren en Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido). Los estandares de
poliestireno se preparan a razén de «0.001 g en 20 ml de disolvente» para pesos moleculares mayores o iguales que
1 000 000 g/mol y arazén de «0.005 g en 20 ml de disolvente» para pesos moleculares menores que 1 000 000 g/mol.

Los pesos moleculares de pico estandar de poliestireno se convierten en pesos moleculares de polietileno usando la
ecuacion 1:

Mpolietileno = A(Mpoliestireno)® (Ec. 1),

donde M es el peso molecular, A tiene un valor de 0.4316 y B es igual a 1.0 (T. Williams e I. M. Ward, Polym. Letters,
6, 621-624 (1968)). Se determina un polinomio de tercer orden para construir la calibracién logaritmica del peso
molecular en funcién del volumen de elucién. Los célculos de peso molecular equivalente de polietileno se realizan
usando el software VISCOTEK TriSEC version 3.0 para el instrumento Agilent GPC o el soffware GPCOne para el
instrumento PolymerChar GPC.

Cromatografia de interaccion con gradiente térmico a alta temperatura

La medicién por HT-TGIC (o TGIC) usa un instrumento comercial de fraccionamiento de elucion y cristalizacion (CEF)
(Polymer Char, Espana) para realizar la medicion de cromatografia de interaccion de gradiente térmico a alta
temperatura (HT-TGIC o TGIC) (Cong, et al., Macromolecules, 2011, 44 (8), 3062-3072). El instrumento de CEF esta
equipado con un detector IR-5 (como el que se vende comercialmente en PolymerChar, Espafa), un viscosimetro de
dos capilares (PolymerChar, Espafia) y un detector de dispersion de luz de dos angulos modelo 2040 (como los que
se venden comercialmente en Agilent). Se obtienen orto-diclorobenceno (ODCB, 99 % de grado anhidro) y gel de
silice 40 (tamafo de particula 0.2-0.5 mm) (tal como esta disponible comercialmente en EMD Chemicals). El gel de
silice se seca en un horno de vacio a 160 °C durante al menos dos horas antes de su uso. EI ODCB se purga con
nitrogeno seco (N2) durante una hora antes de su uso. El nitrogeno seco se obtiene haciendo pasar nitrégeno a
<620 kPa (90 psig) sobre CaCOs seco y tamices moleculares de 5 A. El ODCB se seca adicionalmente agregando
cinco gramos de silice seca a dos litros de ODCB o bombeando el ODCB a través de una columna o columnas
empaquetadas con silice seca a razén de 0.1 ml/min a 2.0 ml/min. El ODCB seco se denomina de ahora en adelante
«ODCB-m». De lo contrario, se prepara una disolucion de muestra, usando el muestreador automatico, disolviendo
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una muestra polimérica en ODCB-m, con 4 mg/ml (32 mg de muestra en 8 ml de ODCB-m), con agitacién, a 160 °C
durante 120 min. Los datos de TGIC se procesaron en una plataforma de software «GPC One» de PolymerChar
(Espana). El cromatograma bruto se obtuvo exportando con el software GPCOne. Fase estacionaria: a) alta porosidad:
columna HYPERCARB™ de 7 um (de Thermofish Scientific); b) grafito de baja porosidad (de Superior Graphite Co.
(EE. UU.)) con las caracteristicas enumeradas en la tabla 6 (véase la seccién experimental). Las condiciones
experimentales detalladas se enumeran en la tabla 1 y en la tabla 4.

Preparacién de la columna: fase estacionaria de baja porosidad
Hardware para columnas de empaquetamiento - HT-TGIC

La columna de acero inoxidable, la frita y los accesorios finales de la columna se obtuvieron en Agilent Technologies
(anteriormente PolymerLab Inc.). Se us6 una bomba de cromatografia liquida de Agilent modelo 1100 para el método
de empaquetamiento de la suspensién. TCB (1,2,4-triclorobenceno) fue el medio de la suspension. Se construyd un
depdsito de empaquetamiento de la suspension de tubos de acero inoxidable con un diametro interno de «0.46 cm»
con accesorios finales Valco. El depoésito tenia 100 mm de longitud. Se us6 una unién de tubo estandar de 6 mm
(s pulgada) de diametro exterior para conectar el depdsito de empaquetamiento a la columna analitica vacia.

Metodologias para columnas de empaqguetamiento

1. Columnas empaquetadas que exhiben buenas propiedades de transferencia de masa, incluida una baja
contrapresion en condiciones de funcionamiento estandar de flujo y temperatura, baja sensibilidad al choque
por condiciones abruptamente cambiantes y falta de canales y espacios vacios.

2. Columnas empaquetadas que tienen suficiente volumen de liquido interno para permitir el estudio del efecto
del enfriamiento dinamico en la resolucién de los componentes. El enfriamiento dindmico es un procedimiento
de uso de flujo lento durante el procedimiento de enfriamiento de CEF y HT-TGIC (Monrabal et al., Macromol.
Symp. 257, 71-79 (2007) y Cong, et al., Macromolecules, 11, 44 (8), 3062)).

Las metodologias de preparacion de la(s) columna(s) de baja porosidad primero usan (1) empaquetamiento en seco
usando el método de golpear y llenar, en el cual el material agregado se asienta golpeando la columna o usando una
herramienta vibradora eléctrica seguido de (2) método de empaquetamiento de la suspension, en que se usa una
suspensién del sustrato donde la suspension se bombea a la columna en condiciones de flujo (Striegel, Yau, et al.,
Modern size exclusion liquid chromatography, Wiley, la 22 edicion, capitulo 6).

Para el método simple de golpear y llenar, la columna se suspende verticalmente. El sustrato se agrega en pequefios
incrementos a través de un embudo, mientras la columna se golpea o se hace vibrar para asentar el sustrato. Cuando
el sustrato esta nivelado con el extremo de la columna, se agrega el accesorio del extremo y la columna se aprieta.
Es una practica estandar acondicionar las columnas antes de su uso e inspeccionar el lecho en busca de
asentamientos o vacios. Si se encuentran vacios, se agrega mas empaquetamiento para nivelar el extremo de la
columna.

Para el método de empaqguetamiento de la suspension, los materiales del sustrato se afiadieron en seco a la columna
vacia. El deposito y la columna con el accesorio del extremo se ensamblan después y se conectan a la bomba Agilent.
Se bombea TCB hacia arriba, con un flujo de 1 ml/min, a través del depésito, hasta que el aire se desplaza de la
columna. El flujo se detiene momentaneamente, la columna y el depésito se invierten después a una posicion de flujo
descendente. Se bombea TCB a razén de 3 ml/min a 5 ml/min a través de la columna durante al menos veinte minutos
o hasta que la presion del sistema alcanza 17 MPa (2500 psig). La columna se desconecta del depdsito de
empaquetamiento y cualquier exceso de empaquetamiento en el extremo de la columna se retira con un raspador de
cuchilla plana para proporcionar un nivel uniforme con el extremo del tubo. El accesorio del extremo se aprieta en su
lugar y la columna esta lista para el acondicionamiento.

Acondicionamiento de la columna

La columna recién empaquetada se instala en el instrumento HT-TGIC y el flujo se establece en 0.1 ml/min a
temperatura ambiente. Dependiendo del material y de la eficiencia con que se empaqueta, la contrapresion en este
punto suele ser de 0.2 MPa a 1 MPa (2 bar a 10 bar). El flujo se incrementa en etapas de 0.1 ml/min, permitiendo que
la presion se estabilice entre cada aumento, hasta 0.7 ml/min o 1.0 ml/min. La temperatura de la columna se
incrementa a 60 °C y luego se usa un gradiente de temperatura lineal para calentar la columna, bajo flujo, a 140 °C a
10 °C/min. Esta temperatura final se mantiene durante 20 minutos y luego la columna se enfria a 10 °C/min a 100 °C,
y se declara lista para el ensayo.

Porosimetria de mercurio para la distribucion del tamafo de poro y la porosidad

La distribucién del tamafo de poro se obtuvo por porosimetria de mercurio. El analisis de porosimetria de mercurio se
realizé en un Micromeritics Autopore IV 9520, disponible de Micromeritics. Las muestras se secaron a 110 °C durante
2 horas y luego se desgasificaron mecanicamente, mientras estaban al vacio, antes del analisis, para eliminar
cualquier especie adsorbida fisicamente (es decir, humedad) de la superficie de la muestra.
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Las condiciones de ensayo incluyeron una presién de llenado de Hg de 3.4 kPa (0.50 psia), un angulo de contacto de
Hg de 130°, una tension superficial de Hg de 0.5 N/m (485 din/cm), una densidad de Hg de 13.53 g/ml, 30 minutos de
tiempo de evacuacion, un penetrometro de gran calibre (tipo de polvo: 1.131 de volumen del eje) con bulbo de 5 cm?,
30 segundos de tiempo de equilibrio, tabla de presion de 92 puntos (75 puntos de presion de intrusion mas 17 de
extrusién) y evacuacién mecanica <50 um Hg. El punto de cruce de baja a alta presion se recogié a aproximadamente
39 psia (4.6 um). La tabla de presion usada se gener6 para permitir una distribucién de presiones incluso incremental,
en una escala logaritmica, de 0.06 um a 7077 um (0.5 psia a 60 000 psia) y se usé para detectar el tamafo de poro
en un intervalo de 0.003 um a 400 um de diametro. El mercurio fue forzado a poros cada vez mas pequefios a medida
que la presion se incrementaba gradualmente, desde un vacio, hasta un maximo de casi 7077 um (60 000 psia). Para
verificar que el instrumento funcionaba correctamente se analiz6 un material de referencia de silice y alimina (lote de
Micromeritics A-501-46). La mediana del diametro de poro (volumen) indicado de la muestra de referencia fue de
0.0072 pm + 0.0005 um. El Autopore indic6é que la mediana del diametro de poro (volumen) del material de referencia
era 0.0071 pm.

La porosidad se calculé excluyendo la intrusién entre particulas usando el software de procesamiento de datos
equipado con Micromeritics Autopore 1V 9520. La densidad estructural se calculé después de que el volumen de todos
los poros mayores que aproximadamente 0.003 um se hubiese excluido del volumen presumiblemente ocupado por
el material.

Adsorcién/desorcion de nitrégeno (BET)

El andlisis de adsorcién/desorcion de nitrégeno se realizé en un instrumento de porosimetria y superficie especifica
acelerada de Micromeritics (ASAP 2405). Las muestras se gasificaron a 200 °C durante aproximadamente 24 horas,
con vacio, antes del andlisis. Se usaron aproximadamente 0.5 gramos de la muestra «tal como se recibié» para el
analisis.

Tipicamente, las superficies especificas BET se logran con una precision de DER (desviacion estandar relativa) <3 %.
El instrumento empleé un método estatico (volumétrico) de dosificacion de muestras y midié la cantidad de gas
(nitrégeno) que podia adsorberse fisicamente en un soélido a la temperatura de nitrégeno liquido. Para la medicion
multipunto de BET, el volumen de absorcion de nitrdgeno se midi6é en puntos de presion relativa preseleccionados, a
temperatura constante. La presion relativa fue la relacion de la presion de nitrégeno aplicada a la presion de vapor de
nitrogeno a la temperatura de analisis de 77 K. Se detectaron tamanos de poro de aproximadamente 17 a 3000
Angstroms de diametro por este método.

Las condiciones de ensayo para las isotermas de adsorcidén/desorcion de nitrégeno incluyeron un intervalo de equilibrio
de 15 segundos, una tabla de presién de 97 puntos (40 puntos de adsorcién, 40 puntos de desorcion, superficie
especifica BET multipunto, 20 puntos de microporo y volumen de poro total de 1 punto), una tolerancia del
5 %/5 mmHg P/Po y un intervalo de 120 min de Po. La porosidad (%) es la relacion del volumen de los poros en los
que el mercurio puede penetrar, a la presion aplicada, con el volumen total ocupado por la cantidad determinada del
sélido.

El célculo de BET se realiz6 usando el software de procesamiento de datos equipado con el instrumento de
porosimetria y superficie especifica acelerada Micromeritics (ASAP 2405).

Medicion del VLTFE

La columna de separacion llena con disolvente (TCB) se pes6 a temperatura ambiente (w1, g). A continuacion, el
empaquetamiento se vacio de la columna y se secé a vacio hasta un peso constante (w2, g). La columna vacia se
seco y se pesd (w3, g). El VLTFE (medido) = (w1-w2-w3)/(densidad del disolvente), donde la densidad de TCB es
1.454 g/ml a 25 °C.

Parte experimental
El dibujo esquematico de la cromatografia montada para cada analisis se muestra en la figura 1.
Perfiles de temperatura

Para cada analisis se prepar6 una disolucion de polimero disolviendo una muestra polimérica en al menos un
disolvente y se inyect6 al menos parte de la disolucion de polimero en una fase estacionaria y se ejecutd un perfil de
temperatura. La temperatura en el perfil de temperatura representa la temperatura (°C) de un horno de conveccién de
aire forzado, donde se encuentra la fase estacionaria, dentro de al menos una columna.

El perfil de temperatura para un andlisis comparativo tiene las siguientes etapas (véase, por ejemplo, la figura 2a):
1) Etapa de enfriamiento de T1o a T20 a una velocidad de enfriamiento de VEo y un caudal de Co;

2) Una vez que la temperatura alcanza T2o, la temperatura se mantiene opcionalmente en T2o durante un
periodo de tiempo de teo;
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3) Etapa de elucién de T20 a Tt, a una velocidad de calentamiento (VCe) y caudal (Ce), y donde T es mayor
o igual que T1o y elucion de la muestra polimérica de la fase estacionaria durante este aumento de
temperatura y cuando la fase estacionaria alcanza la temperatura T+, opcionalmente mantener la temperatura
de Tt durante un tiempo tr y generar el cromatograma comparativo (por ejemplo, intensidad frente a
temperatura de elucién o intensidad frente a tiempo de elucién).

El perfil de temperatura para un analisis inventivo tiene las siguientes etapas (véase, por ejemplo, la figura 2b):
1) Etapa de enfriamiento de T1o a T20 a una velocidad de enfriamiento de VEo y un caudal de Co;

2) Una vez que la temperatura alcanza T2o, la temperatura se mantiene opcionalmente en T2o durante un
periodo de tiempo de teo;

3) Calentar desde T20 a T30 a una velocidad de calentamiento de VCo mientras que el caudal permanece en
0 ml/min;

4) Una vez que la temperatura alcanza T3o, la temperatura se mantiene en T3o durante un periodo de tiempo
de tao;

Las etapas 5) y 6) a continuacion, se pueden repetir; y en donde para cada valor de n, el caudal de eluyente
de la etapa 6) es Cn y en donde al menos una T3n (parande 1 an', donde n' = 1) es mayor que T1o;

5) Establecer un caudal de eluyente constante (Cn) a través de la fase estacionaria, mientras se enfria
simultaneamente la fase estacionaria a una velocidad de enfriamiento VEn, preferiblemente seleccionada del
intervalo de 0.1 °C/min a 15.0 °C/min, a una temperatura minima de T2n, donde T2n < T3n1 y en donde el
flujo del eluyente a través de la fase estacionaria se detiene a la temperatura T2p;

6) Cuando la temperatura alcanza T2,, opcionalmente manteniendo la temperatura en la fase estacionaria
durante un tiempo ton, aumentar la temperatura de la fase estacionaria a T3n, a una velocidad de
calentamiento VCn, preferiblemente seleccionada del intervalo de 1.0 °C/min a 100 °C/min, donde T3n > T2,
sin mantener el flujo de eluyente a través de la fase estacionaria y cuando la temperatura de la fase
estacionaria alcanza la temperatura T3n, no mantener el caudal a través de la fase estacionaria durante un
tsn adicional, preferiblemente del intervalo de 1.0 a 10.0 minutos, y mantener la temperatura de la fase
estacionaria de T3n durante un tiempo tan;

7) Enfriar, a una velocidad VE;, la fase estacionaria a una temperatura T2¢, y cuando la temperatura alcanza
la temperatura T2+, opcionalmente mantener la temperatura de T2r durante un tiempo tof;

8) aumentar el caudal del eluyente a través de la fase estacionaria a al menos 0.1 ml/min, aumentando la
temperatura de la fase estacionariaa Tt (Tr> T2ty Tr = T10) y eluir la muestra polimérica de la fase estacionaria
durante este aumento de temperatura y cuando la fase estacionaria alcanza la temperatura Ty, y
opcionalmente manteniendo la temperatura de Tr durante un tiempo t: y generar un cromatograma (por
ejemplo, intensidad frente a temperatura de elucién o intensidad frente al tiempo de elucion).

Preferiblemente, el numero de ciclos puede incrementarse de 1 a 10 o mas de 10. Preferiblemente, el flujo de
enfriamiento total durante todas las etapas de enfriamiento no excede del VLTFE (por ejemplo, de la ecuacion (B)) y
al menos una de T3n es mayor o igual que T1o.

El valor del VLTFE se puede aumentar, permitiendo mas ciclos, conectando columnas empaquetadas adicionales que
contengan fase estacionaria adicional, en serie con la primera columna, y antes del detector.

Determinacion representativa del indice de resolucion (IR)

La muestra polimérica tiene dos componentes de polimero individuales con microestructuras diferentes. En este caso,
los dos componentes individuales no estan separados por la linea base en el cromatograma de HT-TGIC.

La muestra se analiza mediante el método comparativo (sin ciclo o ciclo = 0) y el método inventivo (ciclo = 1, 2; donde
el numero total de ciclos = n' + 1) de acuerdo con los perfiles de temperatura en la figura 3. Se obtiene el cromatograma
bruto (el canal de medicion IR-5 frente al tiempo de elucién (TE, min) (véase la figura 4; aqui ciclo = 0 (comparativo),
ciclo=1 (n'=0), ciclo=2 (n'=1), ciclo =3 (n' = 2)).

La diferencia en el tiempo de elucion de los picos de la muestra se calcula cuando el ciclo sea igual a cero:
Ro (min)=ATE = TE(pico 2) - TE(pico 1).

La diferencia en el tiempo de elucion en el pico de cada cromatograma de HT-TGIC obtenido mediante el analisis de
la invencién (ciclo = 1) se calcula de la siguiente manera:
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Rc (min) = ATE (ciclo = 1) = TE (pico 2) - TE (pico 1).

Para cada cromatograma, el indice de resolucion (IR) se calcula de la siguiente manera: (IR) = ((RC - R0)/R0) x 100.
Polimeros

Se usaron tres copolimeros aleatorios de etileno y octeno hechos mediante catalizador de sitio Gnico con una DRCC
estrecha (monomodo excluyendo menos del 2 % de fraccién soluble).

Copolimero A aleatorio de etileno y octeno (EO-A) con una densidad de 0.9239 g/cm?, Mp 102 900 g/mol, Mp/Mn 2.2,
12 1.0 g/10 minutos, 110/12 6.4.

Copolimero B aleatorio de etileno y octeno (EO-B) con una densidad de 0.9520 g/cm?, Mp 37 500 g/mol, Mp/Mn 2.0,
12 63.0 g/10 minutos).

Copolimero B aleatorio de etileno y octeno (EO-C) con una densidad de 0.9567 g/cm3, Mp 104 000 g/mol, Mp/Mn 2.0,
12 1.0 g/10 minutos e 110/12 6.7).

Estudio 1

La muestra #1 se realizé pesando cantidades iguales de copolimero aleatorio de etileno y octeno EO-A y copolimero
aleatorio de etileno y octeno EO-B para dar una concentracion final de polimero en disoluciéon de 4.0 mg/ml. La
muestra #1 se analizd6 mediante HT-TGIC (véase la seccion del método de ensayo y la tabla 1) usando un analisis
comparativo (el nimero de ciclo = 0) y un andlisis inventivo (el nimero de ciclo = n' + 1 = 3). La fase estacionaria fue
de grafito de baja porosidad (Superior Graphite Co., EE. UU.) con las caracteristicas enumeradas en la tabla 6 a
continuacion.

Los parametros experimentales detallados se enumeran en la tabla 1. El dibujo esquematico del perfil de temperatura
de las etapas de enfriamiento, calentamiento y elucion se muestra en la figura 3. La tabla 1 muestra el indice de
resolucion (IR) con diferente nimero de ciclos. Para el analisis comparativo (ciclo = 0), los valores IR fueron 0. Para
el andlisis inventivo, para el nimero de ciclos fue 1,2y 3, el IR fue el 23 %, el 31 % y el 57 %, respectivamente, para
cada ciclo. Esto indica que con el aumento en el nimero de ciclos hay un aumento significativo en la resolucién del
cromatograma respectivo. Ademas, la mejora en la separacién se puede observar claramente a partir de los
cromatogramas de HT-TGIC (véase la figura 4). Aqui, el VLTFE medido de la columna empaquetada es de 3,5 ml.

Se satisfacen las ecuaciones para VLTFE. VLTFEcac. (n' = 2) = 0.08 ml/min<[(150 °C - 80 °C)/3 °C/min] +
0.03 ml/min<[(160 °C - 80 °C)/3 °C/min] + 0.03 ml/min+[(160°C - 80 °C)/3 C/min] + 0.03 ml/min+[(160°C - 80°C)/3 C/mi
n] = 3,1 ml, que es <3,5 ml (medido). Véase la tabla 1 a continuacion. Por lo tanto, paran = 1, VLTFE calculado = 2.3;
paran =0, VLTFE calculado = 1,5 ml.

Tabla 1: Parametros experimentales de HT-TGIC para la muestra #1 con fase estacionaria de baja porosidad. El
volumen total de liquido de la fase estacionaria medido es de 3,5 ml. Dos columnas, 0.46 (DI) x 25 (longitud) cm de
dimension de columna.

Andlisis comparativo con nimero de ciclos = 0. Tamano del bucle de valvula de inyecciéon = 200 ul.

T1o 150 °C

T20 80 °C

t20 2 min

Co 0.03 ml/min
VEo 3 °C/min

T 160 °C

tf 10 min

Ce 0.5 ml/min
VCe 3 °C/min

Analisis inventivo con el nimero de ciclos = 3. Tamaro del bucle de valvula de inyeccién = 200 ul

T1o 150 °C
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80 °C

2 min

0.03 ml/min
3 °C/min
160 °C

10 min

80 °C

2 min

0.03 ml/min
3 °C/min

5 °C/min
160 °C

10 min

0.5 ml/min

3 °C/min

Tabla 2: indice de resolucién (IR) de la muestra #1 para el analisis comparativo (ciclo = 0) y el andlisis inventivo
(ciclo =1, 2y 3); TE = tiempo de elucién

Muestra# | Tiempo de | Tiempo de |[ATE |IR Tiempo total de andlisis (después de inyectar la
1 elucion para el elucion para el |(min) disolucién de polimero en el soporte del sustrato)
pico 1 (min) pico 2 (min) (min)
ciclo=0 |25.233 26.455 1.222 0% |66
(RO)
ciclo=1 |25.014 26.554 1.540 126 % 120.6
(RC)
ciclo=2 |24.95 26.552 1.602 31 % 175.3
(RC)
ciclo=3 |24.794 26.707 1.913 |57 % (230
(RC)
Estudio 2

La muestra #2 se prepara pesando cantidades iguales de copolimero aleatorio de etileno y octeno EO-A y copolimero
aleatorio de etileno y octeno EO-C para dar una concentracién final de polimero en disolucion de 4.0 mg/ml. La
muestra #2 se analiza por HT-TGIC (véase la seccién del método de ensayo y la tabla 1) con el analisis comparativo
(sin ciclos) y el andlisis inventivo (el numero total de ciclos = n' + 1 = 3). La fase estacionaria fue de grafito de baja
porosidad de Superior Graphite Co. (EE. UU.) con las caracteristicas enumeradas en la tabla 6 a continuacion.

Los parametros experimentales detallados se enumeran en la tabla 1 y se muestran en la figura 3. La tabla 3 muestra
el indice de resolucién (IR) con diferentes nimeros de ciclos. Cuando el nimero de cicloses 1,2y 3, IR es el 7 %, el
14 %y el 26 %, respectivamente. Esto indica que con el aumento en el nimero de ciclos hay un aumento significativo
en la resolucién del cromatograma respectivo. Ademas, como se muestra en la figura 5, el valle de picos entre el pico
1y el pico 2 se hace mas profundo cuando aumenta el nimero de ciclos, lo que indica que la separacién mejora con

el nimero de ciclos.
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Se satisfacen las ecuaciones para VLTFE: VLTFEcac. (n' = 2) = 0.03 ml/min<[(150 °C - 80 °C)/3 °C/min]
+ 0.03ml/min<[(160 °C - 80 °C)/3 °C/min] + 0.03 ml/min-[(160 °C - 80 °C)/3 °C/min]+ 0.03 ml/min-[(160 °C -
80 °C)/3 °C/min] = 3,1 ml, que es <3,5 ml (medido). Véase la tabla 1 anterior (las mismas velocidades de calentamiento,
velocidades de enfriamiento, caudales, perfiles de temperatura que en la tabla 1). Por lo tanto, para n = 1, VLTFE
calculado =2,3 ml; n =0, VLTFE calculado = 1,5 ml.

Tabla 3. indice de resolucién (IR) demostrado por la muestra # 2 para el analisis comparativo (ciclos = 0) y el analisis
inventivo (ciclo = 1, 2 y 3) con fase estacionaria de baja porosidad

Muestra# | Tiempo de | Tiempo de |[ATE |IR Tiempo total de analisis (después de inyectar la
2 elucién para el eluciébn para el |(min) disolucion de polimero en el soporte del sustrato)
pico 1 (min) pico 2 (min) (min)
ciclo=0 |24.929 27.055 2126 0% |66
(RO)
ciclo=1 |24.929 27.195 2.266 |7 % |120.6
(RC)
ciclo=2 |24.929 27.343 2.414 114 % |175.3
(RC)
ciclo=3 |24.714 27.395 2.681 |26 % |230
(RC)
Estudio 3

El grafito altamente poroso (columna HYPERCARB) se usa cominmente como la fase estacionaria en HT-TGIC
(véase, por ejemplo, Cong, et al., Macromolecules, 2011, 44 (8), pags. 3062-3072). Véase la tabla 6 a continuacion.
La columna HYPERCARB se usa para analizar las muestras, muestra #1 y muestra #2. Las condiciones
experimentales detalladas se enumeran en la tabla 4. La figura 6 muestra la comparacién de los cromatogramas brutos
de HT-TGIC de la muestra#1 siendo el nimero total de ciclos 0 y 3, respectivamente. Sorprendentemente, el EO-Ay
el EO-B se separan mucho mejor cuando el nimero de ciclos es cero que con el resultado obtenido por el nimero de
ciclos en 3 (n' = 2). En otras palabras, la separacién de EO-A y EO-B empeora con el aumento en el nimero de ciclos,
cuando se usa HYPERCARB en fase estacionaria altamente porosa. Este resultado es muy diferente del analisis
inventivo donde la separacion de la muestra#1 aumenta con el nimero de ciclos. Como se muestra en la tabla 5, el
valor de IR es cero para el ciclo = 0, mientras que para el numero de ciclo = 3, el IR en realidad se redujo al -13 %.
Los parametros experimentales detallados se muestran en la tabla 4. El grafito altamente poroso tiene un efecto
sustancial de exclusién de tamafno (véase Cong & Parrott et al., «<Method and apparatus for size exclusion
chromatography of polymers», Patente Internacional WO 2012166861A1), lo que confunde la separaciéon de HT-TGIC
con multiples ciclos.

Tabla 4. Parametros experimentales de HT-TGIC para la muestra #1 y la muestra #2 usando cero ciclos y tres ciclos
con dos columnas HYPERCARB altamente porosas (dimensién columna: 5 micrometros 100 x 0.46 mm)

El nimero de ciclo = 0. Tamafo del bucle de valvula de inyeccién = 200 ul.

T1o 150 °C

T20 80 °C

t20 2 min

Co 0.01 ml/min
VEo 3 °C/min

T 160 °C

tf 10 min

Ce 0.5 ml/min
VCe 3°C/min
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El nimero de ciclo = 0. Tamafio del bucle de valvula de inyeccién = 200 ul.
El nimero de ciclos = 3. Tamaro del bucle de véalvula de inyeccién = 200 ul.
T1o 150 °C

T20 80 °C (mantenida durante 2 minutos después de que la temperatura de la fase estacionaria
alcanzara T2)

t20 2 min
Co 0.01 ml/min
VEo 3 °C/min

VCo=VC1=VCz |5 °C/min
T30=T31=T32 [160 °C
t30 =131 = ta2 10 min
T21=T22=T2: |80°C

to1 = too = tor 2 min
C1=C2=Cs 0.01 ml/min

VE1=VE2=VE3 |3 °C/min

T 160 °C

tt 10 min

Ce 0.5 ml/min
VCe 3 °C/min

Tabla 5: indice de resolucion (IR) de la muestra #1 y la muestra #2 con la columna HYPERCHAR

Muestra# 1 |Tiempo de elucién para el pico 1 |Tiempo de elucién para el pico 2 |ATE (min) |IR

(min) (min)
ciclo=0 22.532 23.779 1.247 (R0O) |0
ciclo=3 24.043 25.127 1.084 (RC) |-13.1 %
Muestra# 2 | Tiempo de elucion para el pico 1 |Tiempo de elucién para el pico 2 |ATE (min)

(min) (min)
ciclo=0 22.501 24.232 1.731 (R0O) |0
ciclo =3 23.968 25.687 1.719 (RC) |-0.7 %

La figura 7 muestra la comparacion de los cromatogramas brutos de HT-TGIC de la muestra #2 siendo el nimero de
ciclos cero y tres, respectivamente, y siendo obtenidos con la columna HYPERCARB. El EO-A y el EO-C se separan
mejor cuando el nimero de ciclos es cero que cuando el nimero de ciclos es tres. En otras palabras, la separacion
de EO-A y EO-C empeora con el aumento en el nimero de ciclos, con un grafito altamente poroso como fase
estacionaria. Este resultado es muy diferente del analisis inventivo en el que la separacion de la muestra #1 (figura 4
y tabla 2) y la muestra #2 (figura 5 y tabla 3) aumenta con el nimero de ciclos. La menor porosidad de la fase
estacionaria ayuda a mejorar la resolucién de la HT-TGIC. Como se muestra en la tabla 5, el valor del IR es cero para
el ciclo = 0, mientras que para el nimero de ciclo 3 el IR en realidad se reduce al -0.7 %.

En la determinacion del analisis de la distribucién de composicion quimica (CDC) o el andlisis de ramificacion de
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cadena corta (DRCC) por HT-TGIC, la coelucién (también, comdnmente denominada coadsorcién) se refiere al
fendmeno de que las cadenas de poliolefina con microestructuras similares, pero diferentes, eluyen juntas, lo que lleva
a errores en el CDC indicado) (Alghyamah et al., Macromol. Chem Phys. 2015, 216, 38-48), la coelucion en HT-TGIC
también plantea un gran desafio para modelizar el CDC, especialmente para polimeros con microestructuras
complejas. Con una muestra de polimero, se puede observar la coelucion comparando el CDC calculado
matematicamente (y/o el cromatograma HT-TGIC) de los componentes poliméricos individuales con el CDC medido
experimentalmente (o cromatograma HT-TGIC). En presencia de coelucién, el CDC medido experimentalmente no se
superpone bien con el CDC esperado para la muestra.

La muestra #1 se analiz6 por HT-TGIC usando el analisis comparativo (el nimero de ciclos, n = 0) y el analisis inventivo
(el numero total de ciclos = 3). Los parametros experimentales detallados se enumeran en la tabla 1. El perfil de
temperatura de las etapas de enfriamiento, calentamiento y elucién se mostré en la figura 3. La superposicion del
cromatograma inventivo de HT-TGIC de la muestra#1 obtenido experimentalmente y el cromatograma construido
matematicamente, combinado a partir de cada componente individual analizado a 2 mg/ml, se muestra en la figura 8a
(el analisis comparativo) y la figura 8b (el andlisis inventivo) con fase estacionaria de baja porosidad. La figura 8a
muestra claramente que la presencia de coelucion severa con el andlisis comparativo, donde el cromatograma
construido matematicamente no coincide con el resultado experimental en el intervalo de temperatura de elucion de
142 °C a 148 °C. La figura 8b muestra que el método de la invencién conduce a una superposicion coincidente de los
cromatogramas de HT-TGIC para la muestra #1, obtenidos matematica y experimentalmente, lo que indica la ausencia
de coelucion en el método de la invencién.

Estudio 5. Minimizacién de la coelucion para la muestra #2

La muestra #2 se analiz6 mediante HT-TGIC usando el andlisis comparativo (el nimero de ciclos es 0) y el analisis
inventivo (el nimero total de ciclos es 3). Los parametros experimentales detallados se enumeran en la tabla 1. El
perfil de temperatura de las etapas de enfriamiento, calentamiento y elucién se muestra en la figura 3. La superposicién
del cromatograma de HT-TGIC de la muestra#1, obtenido experimentalmente, y construido matematicamente a partir
de cada componente polimérico individual, analizado a 2 mg/ml, se muestra en la figura 9a (el andlisis comparativo) y
en la figura 9b (el analisis inventivo). La figura 9a muestra claramente que la presencia de coelucién severa con el
andlisis comparativo en el numero de ciclos igual a cero, donde el cromatograma construido matematicamente de la
muestra#2 no coincide con el resultado experimental en la temperatura de eluciéon de 143 °C a 148 °C. La figura 9b
muestra que el método de la invencion conduce a un cromatograma de HT-TGIC superpuesto para la muestra #2,
obtenido matematica y experimentalmente, lo que indica la ausencia de coelucién en el método de la invencidon con
numero de ciclos igual a 3.

Estudio 6. Distribucion del tamafio de poro de la fase estacionaria

Se aisl6 una fase estacionaria grafitica de alta porosidad contenida en una columna HYPERCARB (tamafo de
particula de 7 um de diametro), disponible de Thermofish Scientific. Esta fase estacionaria grafitica de alta porosidad
(grafito) y una fase estacionaria grafitica de baja porosidad (grafito) se caracterizaron por la distribucién del tamafo
de poro y la medicién de la superficie especifica BET. Los resultados se muestran en la tabla 6. El grafito de alta
porosidad tenia una porosidad mucho mayor (38.8 %) y una superficie especifica BET de 154.6 m?/g, frente al grafito
de baja porosidad, con un 12 % de porosidad y una superficie especifica BET de 3,4 m?/g. Esto indica que el grafito
de alta porosidad tiene muchos mas poros que el grafito de baja porosidad (Superior Graphite Co. (EE. UU.). La figura
10 muestra la distribucién acumulativa del tamafo de poro (diametro de poro) en el intervalo de 1 a 0.003 micrémetros.
Para el grafito de alta porosidad, el 78 % de los poros tenia un tamario de poro en el intervalo de 0.1 a 0.01
micrometros, lo que contribuye a un fuerte efecto de exclusién de tamafo en la separaciéon por HT-TGIC, que, a su
vez, empeora la separacion por HT-TGIC cuando se usan multiples nimeros de ciclos (véanse la figura 6 y la figura
7).

Tabla 6. Distribucion del tamafo de poro y caracterizacion de la superficie especifica de la fase estacionaria de la
invencion y la fase estacionaria comparativa (HYPERCARB 7 micrémetros).

Area total de Densidad Densidad estructural | Porosidad | Superficie
poros (m2/g) aparente (g/ml) |aparente (g/ml) (%) * especifica (m2/g)
fase estacionaria de |154.6 0.314 0.51 38.1 122.1
alta porosidad
fase estacionaria de 3.4 0.876 1.00 12.2 5.8

baja porosidad

* Medido por porosimetria de mercurio, como se describié anteriormente.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para aumentar el indice de resolucién (IR) de un cromatograma generado a partir de una muestra
polimérica que comprende al menos dos polimeros a base de olefinas de microestructuras diferentes y/o al menos
dos fracciones de polimeros a base de olefinas de microestructuras diferentes;

comprendiendo dicho método al menos las siguientes etapas, y en donde se produce uno de A) o B):

A)n' =0,y las etapas d) y e) a continuaciéon se omiten, de modo que la etapa f) sigue a la etapac) y
en donde T30 es mayor que T1o;

B) n' es un nUmero entero mayor o igual que 1; las etapas d) y e) no se omiten y las etapas d) y €) se
repiten n'-1 veces paran' > 1;

a1) disolver la muestra polimérica en al menos un disolvente para formar una disolucion del
polimero;

a2) inyectar al menos una porcion de la disolucién del polimero en una fase estacionaria a una
temperatura T1o (en °C), y en donde no hay flujo de eluyente a través de la fase estacionaria;

b) establecer un caudal de eluyente constante (Co) a través de la fase estacionaria, mientras
se enfria simultdneamente la fase estacionaria a una velocidad de enfriamiento VEo a una
temperatura minima T2o (en °C), donde T20 < T1o, y en donde el flujo del eluyente a través de
la fase estacionaria se detiene a la temperatura T2o;

c¢) cuando la temperatura alcanza T2o, opcionalmente manteniendo la temperatura de T2
durante un tiempo t20; aumentar la temperatura de la fase estacionaria a T3o, a una velocidad
de calentamiento VCo, donde T30 > T20, sin mantener el flujo de eluyente a través de la fase
estacionaria; y cuando la temperatura alcanza la temperatura T30, no mantener el caudal a
través de la fase estacionaria durante un tiempo tso; y mantener la temperatura T3o durante el
tiempo t3o;

en donde para las etapas d) y e) a continuacion, para cada valor de n, donde n tiene un valor
de 1 an', el caudal de eluyente de la etapa d) es Cn y en donde al menos una T3n (paran = 1)
es mayor que T1o;

d) establecer un caudal de eluyente constante (Cn) a través de la fase estacionaria, mientras
se enfria simultaneamente la fase estacionaria a una velocidad VEn, a una temperatura minima
T2n, donde T2n < T3n-1 y en donde el flujo del eluyente a través de la fase estacionaria se
detiene a la temperatura T2n;

e) cuando la temperatura alcanza T2n, mantener opcionalmente la temperatura T2, durante un
tiempo ton; aumentar la temperatura de la fase estacionaria a T3n a una velocidad de
calentamiento VCn, donde T3n > T2n, no manteniendo el flujo de eluyente a través de la fase
estacionaria y cuando la temperatura alcanza la temperatura T3n no mantener el caudal a
través de la fase estacionaria durante un tiempo ts» y mantener la temperatura de la fase
estacionaria de T3n durante el tiempo tan;

f) establecer un caudal de eluyente constante (Cs) a través de la fase estacionaria, mientras se
enfria simultdneamente la fase estacionaria a una velocidad VE: a una temperatura T2s, y
cuando la temperatura alcanza la temperatura T2, opcionalmente mantener la temperatura de
T2t durante un tiempo tzr;

g) aumentar el caudal (Ce) del eluyente a través de la fase estacionaria a una velocidad de al
menos 0.1 ml/min, mientras se aumenta la temperatura de la fase estacionaria a Tt (Tr > T2ty
Tt 2 T1o) y eluir la muestra de polimero de la fase estacionaria durante este aumento de
temperatura y cuando la fase estacionaria alcanza la temperatura Tr opcionalmente mantener
la temperatura de Tt durante un tiempo tty generar el cromatograma y

en donde el indice de resolucion (IR) = ((RC - R0)/R0) x 100 y donde IR > 0 y en donde RC es
la diferencia en los tiempos de elucién de dos maximos de altura de pico en el cromatograma

y

en donde RO es la diferencia en los tiempos de elucion de los mismos dos maximos de altura
de pico seleccionados para la determinacion de la RC y en donde estos dos méaximos de altura
de pico estan presentes en un cromatograma comparativo generado en las mismas
condiciones que el cromatograma para la RC, excepto que se usaron laos siguientes etapas
en el analisis:
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c1) inyectar al menos una porcién de la disolucion de polimero en una fase estacionaria
a una temperatura T1o (en °C), y en donde no fluye eluyente a través de la fase
estacionaria;

c2) establecer un caudal de eluyente constante (Co) a través de la fase estacionaria,
mientras se enfria simultaneamente la fase estacionaria a una velocidad de enfriamiento
VEo a una temperatura minima T2o (en °C), donde T20 < T10 y en donde el flujo del
eluyente a través de la fase estacionaria se detiene a la temperatura T2o, opcionalmente
manteniendo la temperatura de T2o durante un periodo tzo;

c3) aumentar el caudal (Ce) del eluyente a través de la fase estacionaria a una velocidad
de al menos 0.1 ml/min, mientras se aumenta la temperatura de la fase estacionaria a
Tt (Tr>T20y Tr 2 T1o) y eluir la muestra polimérica de la fase estacionaria durante este
aumento de temperatura y cuando la fase estacionaria alcanza la temperatura T:
opcionalmente mantener la temperatura de Tt durante un tiempo t y generar el
cromatograma comparativo y

en donde la fase estacionaria tiene una porosidad menor o igual que el 20 %.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde n' = 1, y para cada valor de n, donde n tiene un valorde 1 an’', un VLTFE
(calculado) satisface la siguiente ecuacion B:

VLTFE cale.= =2+ Co+ (I} [
1]

T3;—T2;
VE,

. cdH%* C; (Ec.B)

endondei=1-n"yn'2=1; VLTFE (calculado) es el volumen total de liquido calculado de la fase estacionaria
(en unidades de «ml») y

en donde VLTFE (calculado) < VLTFE (medido); en donde VLTFE (medido) es el volumen total de liquido
medido de la fase estacionaria (en unidades de «ml»).

3. El método de la reivindicacion 1, en donde n' = 0 y un VLTFE (calculado) satisface la siguiente ecuacién A:

T3, -T2

_ T1,-T2
VLTFE calc. = T G+ Ve,

en donde VLTFE (calculado) es el volumen total de liquido calculado de la fase estacionaria (en unidades de
<<m|>>) y

en donde VLTFE (calculado) < VLTFE (medido); en donde VLTFE (medido) es el volumen total de liquido
medido de la fase estacionaria (en unidades de «ml»).

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el IR es mayor que el 5 %.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la fase estacionaria tiene una superficie
especifica BET menor o igual que 10.0 m?/g.

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde n' tiene un valor de 1 a 10.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde al menos los dos polimeros a base de
olefinas tienen diferentes distribuciones de ramificacion de cadena corta y/o al menos dos fracciones de polimeros a
base de olefinas tienen diferentes distribuciones de ramificacion de cadena corta.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la muestra polimérica comprende al menos
dos polimeros a base de olefinas y en donde cada polimero a base de olefinas se selecciona independientemente de
lo siguiente: un polimero a base de etileno o un polimero a base de propileno.

9. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el cromatograma se genera usando
HT-TGIC.
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