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DESCRIPCION
Polimeros con ESCR mejorado para aplicaciones de moldeo por soplado
Antecedentes de la invencion

Las poliolefinas, tales como el homopolimero y el copolimero de polietileno de alta densidad (HDPE) pueden
producirse mediante el uso de varias combinaciones de sistemas cataliticos y procesos de polimerizacion. Los
sistemas cataliticos a base de cromo pueden producir, por ejemplo, polimeros de olefina que tienen buena
procesabilidad por extrusion y resistencia a la fusién del polimero, tipicamente debido a su amplia distribuciéon de
peso molecular (MWD).

En algunas aplicaciones de uso final, tal como el moldeo por soplado, puede ser beneficioso tener la procesabilidad,
hinchamiento en la matriz y resistencia a la fusion similar a la de un polimero de etileno producido a partir de un
sistema catalitico a base de cromo, asi como mejoras en la tenacidad, resistencia de carga superior y resistencia al
agrietamiento por esfuerzo ambiental (ESCR) a densidades de polimero equivalentes o mas altas. En consecuencia,
es a estos fines a los que se dirige la presente invencion.

Resumen de la invencion

Se proporciona este resumen para introducir una seleccion de conceptos de forma simplificada que se describe mas
a fondo a continuacién en la descripcién detallada. Este resumen no pretende identificar las caracteristicas
necesarias o esenciales del objeto reivindicado. Tampoco se pretende que este resumen limite el alcance del objeto
reivindicado.

La presente invencion generalmente se refiere a polimeros de etileno (por ejemplo, copollmeros de etileno/a-olefina)
caracterizados por una densidad mayor que o igual a aproximadamente 0,954 g/cm un indice de fusién con carga
pesada (HLMI) en un intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 45 g/10 minutos, una relacién de indice
de fusién con carga pesada con respecto al indice de fusion (HLMI/MI) en un intervalo de aproximadamente 175 a
aproxmadamente 600, una pendiente de un graflco de la viscosidad (en Pa-seg) frente a velocidad de cizallamiento
(en seg ) del polimero de etileno a 100 seg en un intervalo de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,30, y
una resistencia al agrietamiento por esfuerzo ambiental (ESCR, igepal al 10 %) mayor que o igual a
aproximadamente 800 horas.

En algunos aspectos, el pollmero de etileno puede tener una densidad en un intervalo de aproxmadamente 0,954 a
aproximadamente 0,962 g/cm (o de aproxmadamente 0,9545 a aproximadamente 0,962 g/cm o de
aproximadamente 0,955 a aproximadamente 0,960 g/cm ), un HLMI en un intervalo de aproximadamente 15 a
aproximadamente 40 g/10 min (o de aproximadamente 15 a aproximadamente 38 g/10 min, o de aproximadamente
15 a aproximadamente 35 g/10 min), una relacion de HLMI/MI en un intervalo de aproximadamente 190 a
aproximadamente 550 (o de aproximadamente 200 a aproximadamente 500, o de aproximadamente 210 a
aproximadamente 480) una pendiente de un grafico de la wscomdad (en Pa-seg) frente a una velocidad de
cizallamiento (en seg ) del polimero de etileno a 100 seg en un intervalo de aproximadamente 0,15 a
aproximadamente 0,28 (o de aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,28, o de aproximadamente 0,17 a
aproximadamente 0,27), y una resistencia al agrietamiento por esfuerzo ambiental (ESCR, igepal al 10 %) mayor
que o igual a aproximadamente 1000 horas (o mayor que o igual a aproximadamente 1100 horas, o mayor que o
igual a aproximadamente 1200 horas).

Estos polimeros, en aspectos adicionales, pueden caracterizarse por un indice de fusién (MI) en un intervalo de
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,5 g/10 min, y/o menos de aproximadamente 0,008 ramificaciones de
cadena larga (LCB) por 1000 atomos de carbono totales, y/o una distribucion de comonémero inversa, y/o un Mw en
un intervalo de aproximadamente 200 000 a aproximadamente 400 000 g/mol, y/o un Mn en un intervalo de
aproximadamente 10 000 a aproximadamente 40 000 g/mol, y/o un Mz en un intervalo de aproximadamente 1 400
000 a aproximadamente 3 000 000 g/mol, y/o una relacion de Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 8 a
aproximadamente 25, y/o una relacion de Mz/Mw en un intervalo de aproximadamente 4,5 a aproximadamente 8,5,
y/o una viscosidad de cizallamiento cero (mediante el uso del modelo Carreau-Yasuda con ajuste de quenC|a) en un
intervalo de aproximadamente 1 x 10° a aproximadamente 1 x 10" Pa-seg, y/o una viscosidad a 100 seg™ en un
intervalo de aproximadamente 800 a aproximadamente 2000 Pa-seg, y/o un hinchamiento en la matriz en un
intervalo de aproximadamente 28 a aproximadamente 43 %, y/o una resistencia de carga superior de la botella en un
intervalo de aproximadamente 150 a aproximadamente 200 libras, y/o distribucién de peso molecular bimodal.

Ademas, estos polimeros pueden contener un componente de peso molecular alto o mayor (HMW) y un componente
de peso molecular bajo o menor (LMW) y, en consecuencia, pueden caracterizarse adicionalmente por un
componente de HMW que tiene un Mp en un intervalo de aproximadamente 800 000 a aproximadamente 1 200 000
g/mol, y/o un Mw en un intervalo de aproximadamente 1 000 000 a aproximadamente 1 500 000 g/mol, y/o un Mn en
un intervalo de aproximadamente 400 000 a aproximadamente 800 000 g/mol, y/o una relacion de Mz/Mw en un
intervalo de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,2, y/o una relacion de Mw/Mn en un intervalo de
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aproximadamente 1,8 a aproximadamente 2,7; y un componente de LMW que tiene un Mp en un intervalo de
aproximadamente 40 000 a aproximadamente 75 000 g/mol, y/o un Mw en un intervalo de aproximadamente 42 000
a aproximadamente 80 000 g/mol, y/o un Mn en un intervalo de aproximadamente 8000 a aproximadamente 25 000
g/mol, y/o una relaciéon de Mz/Mw en un intervalo de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,8, y/o una relacion
de Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 3 a aproximadamente 6. La cantidad del componente de HMW,
basado en el polimero total (% en peso), puede variar de aproximadamente 10 a aproximadamente 26 %, de
aproximadamente 12 a aproximadamente 30 % o de aproximadamente 12 a aproximadamente 24 %.

Estos polimeros de etileno pueden usarse para producir diversos articulos de fabricacién, tales como peliculas,
laminas, tuberias, geomembranas y botellas moldeadas por soplado.

Tanto el resumen anterior como la siguiente descripcion detallada proporcionan ejemplos y son solo explicativos. En
consecuencia, el resumen anterior y la siguiente descripcion detallada no deben considerarse restrictivos. Ademas,
pueden proporcionarse caracteristicas o variaciones adicionales a lo establecido en la presente descripcién. Por
ejemplo, determinados aspectos y modalidades pueden dirigirse a diversas combinaciones y subcombinaciones de
caracteristicas descritas en la descripcion detallada.

Breve descripcion de la figura
La Figura 1 presenta un grafico de las distribuciones de peso molecular de los polimeros del Ejemplo 1y 3-5.
Definiciones

Para definir de forma mas clara los términos usados en la presente descripcion, se proporcionan las siguientes
definiciones. A menos que se indique lo contrario, las siguientes definiciones son aplicables a esta descripcion. Si un
término se usa en esta descripcion, pero no se define especificamente en la presente descripcion, se puede aplicar
la definicion de la IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 2° ed. (1997), siempre que tal definicion no
contradiga cualquier otra descripcion o definicion aplicada en la presente descripcion o haga indefinida o no
permitida cualquier reivindicacién en la que se aplicé dicha definicién. En la medida en la que cualquier definicion o
uso proporcionado por cualquier documento que se incorpore en la presente descripcion como referencia contradiga
la definicion o el uso proporcionado en la presente descripcion, regiran la definicion o el uso proporcionado en la
presente descripcion.

Aunque en la presente descripcion se describen composiciones y métodos en términos de “que comprenden” varios
componentes o etapas, las composiciones y los métodos también pueden “consistir esencialmente en” o “consistir
en” los diversos componentes o etapas, a menos que se indique lo contrario. Por ejemplo, una composicion catalitica
consistente con los aspectos de la presente invencién puede comprender; alternativamente, puede consistir
esencialmente en; o alternativamente, puede consistir en; componente catalitico |, componente catalitico I, un
activador y opcionalmente, un cocatalizador.

Los términos "un”, "una", "el", "la", etc., estan destinados a incluir las alternativas plurales, por ejemplo, al menos
uno, a menos que se especifique lo contrario. Por ejemplo, la descripcion de "un soporte activador" o "un compuesto
de metaloceno" pretende abarcar uno, o mezclas o combinaciones de mas de un soporte activador o compuesto de
metaloceno, respectivamente, a menos que se especifique lo contrario.

En general, los grupos de elementos se indican mediante el uso del esquema de numeracion indicado en la version
de la tabla periddica de elementos publicada en Chemical and Engineering News, 63(5), 27,1985. En algunos casos,
se puede indicar un grupo de elementos con un nombre comun asignado al grupo; por ejemplo, metales alcalinos
para los elementos del Grupo 1, metales alcalinotérreos para los elementos del Grupo 2, metales de transicién para
los elementos de los Grupos 3 a 12 y halégenos o haluros para los elementos del Grupo 17.

Se pretende también que, para cualquier compuesto particular descrito en la presente descripcion, el nombre o la
estructura general presentados abarque todos los isémeros estructurales, los isémeros conformacionales y los
estereoisdmeros que puedan plantearse a partir de un conjunto de sustituyentes particular, a menos que se indique
lo contrario. Asi, una referencia general a un compuesto incluye todos los isémeros estructurales, a menos que se
indique explicitamente lo contrario; por ejemplo, una referencia general a pentano incluye: n-pentano, 2-metilbutano
y 2,2-dimetilpropano, mientras que una referencia general a un grupo butilo incluye: un grupo n-butilo, un grupo sec-
butilo, un grupo isobutilo y un grupo terc-butilo. De manera adicional, la referencia a un nombre o estructura general
abarca todos los enantidmeros, diasteredmeros y otros isémeros 6pticos en formas enantioméricas o racémicas, asi
como mezclas de estereoisémeros, en la medida que lo permita o requiera el contexto. Para cualquier nombre o
férmula particular que se presenta, cualquier nombre o féormula general presentados también abarca todos los
isdbmeros conformacionales, regioisomeros y estereoisomeros que puedan plantearse a partir de un conjunto
particular de sustituyentes.

El término "sustituido", cuando se usa para describir un grupo, por ejemplo, cuando se hace referencia a un analogo
sustituido de un grupo particular, pretende describir cualquier resto distinto de hidrégeno que reemplace formalmente
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un hidrégeno en ese grupo y no se pretende que sea limitante. También se puede hacer referencia en la presente
descripcion a un grupo o a grupos como "no sustituido(s)" o con términos equivalentes, tales como "sin sustituir", los
cuales hacen referencia al grupo original en el que el resto distinto de hidrégeno no reemplaza un hidrégeno dentro
de ese grupo. A menos que se especifique lo contrario, se pretende que "sustituido" no sea limitativo e incluya
sustituyentes inorganicos o sustituyentes organicos, como lo comprende un experto en la técnica.

El término "hidrocarburo”, siempre que se use en esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones, hace referencia
a un compuesto que contiene solamente carbono e hidrégeno. Se pueden utilizar otros identificadores para indicar la
presencia de grupos particulares en el hidrocarburo (por ejemplo, un hidrocarburo halogenado indica la presencia de
uno o mas atomos de halégeno para reemplazar una cantidad equivalente de atomos de hidrogeno en el
hidrocarburo). El término "grupo hidrocarbilo" se usa en la presente descripcion segun la definicion especificada por
la IUPAC: un grupo univalente formado por la eliminaciéon de un atomo de hidrégeno de un hidrocarburo (esto es, un
grupo que contiene solo carbono e hidrogeno). Ejemplos no limitativos de grupos hidrocarbilo incluyen grupos
alquilo, alquenilo, arilo y aralquilo, entre otros grupos.

El término "polimero" se usa en la presente descripcion genéricamente para incluir homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros de olefina, etc. Un copolimero se deriva de un mondémero de olefina y un comonémero de olefina,
mientras que un terpolimero se deriva de un monémero de olefina y dos comondmeros de olefina. De acuerdo con
esto, "polimero" abarca copolimeros, terpolimeros, etc. derivados de cualquier monémero y comonémero(s) de
olefina descritos en la presente descripcién. De manera similar, un polimero de etileno incluiria homopolimeros de
etileno, copolimeros de etileno, terpolimeros de etileno y similares. Como ejemplo, un copolimero de olefina, tal
como un copolimero de etileno, puede derivar de etileno y un comonémero, tal como 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno.
Si el monémero y el comondémero fueran etileno y 1-hexeno, respectivamente, se podria categorizar el polimero
resultante como un copolimero de etileno/1-hexeno.

De manera similar, el alcance del término "polimerizacion" incluye homopolimerizacion, copolimerizacion,
terpolimerizacion, etc. En consecuencia, un proceso de copolimerizaciéon puede involucrar poner en contacto un
monomero de olefina (por ejemplo, etileno) y un comondmero de olefina (por ejemplo, 1-hexeno) para producir un
copolimero.

El término "cocatalizador" se usa en general en la presente descripcion para referirse a compuestos tales como
compuestos de aluminoxano, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos idnicos ionizantes,
compuestos de organoaluminio, compuestos de organozinc, compuestos de organomagnesio, compuestos de
organolitio y similares, que pueden constituir un componente de una composicion catalitica, cuando se use, por
ejemplo, ademas de un soporte activador. El término "cocatalizador" se usa sin tener en cuenta la funcion real del
compuesto o cualquier mecanismo quimico por el que pueda operar el compuesto.

Las expresiones "6xido sdlido tratado quimicamente", "compuesto de 6xido solido tratado" y similares, se usan en la
presente descripcion para indicar un 6xido inorganico sélido de porosidad relativamente alta, que puede presentar
comportamiento de acido de Lewis o de acido de Brgnsted y que ha sido tratado con un componente electroaceptor,
tipicamente un anién, y que se calcina. EI componente electroaceptor es tipicamente un compuesto fuente de
aniones electroaceptores. Asi, el 6xido sélido tratado quimicamente puede comprender un producto de contacto
calcinado de al menos un éxido sélido con al menos un compuesto fuente de aniones electroaceptores. Tipicamente,
el 6xido sodlido tratado quimicamente comprende al menos un compuesto de o6xido sélido acido. El "soporte
activador" de la presente invencion puede ser un 6xido sdlido tratado quimicamente. Los términos "soporte" y
"soporte activador" no se usan para insinuar que estos componentes sean inertes y no se deberia interpretar que
dichos componentes sean componentes inertes de la composicion catalitica. El término "activador”, como se usa en
la presente descripcion, se refiere generalmente a una sustancia que puede convertir un componente de metaloceno
en un catalizador que puede polimerizar olefinas o convertir un producto de contacto de un componente de
metaloceno y un componente que proporcione un ligando activable (por ejemplo, un alquilo, un hidruro) al
metaloceno, cuando el compuesto de metaloceno no comprenda ya dicho ligando, en un catalizador que pueda
polimerizar olefinas. Este término se usa sin tener en cuenta el mecanismo de activacion real. Los activadores
ilustrativos incluyen soportes activadores, aluminoxanos, compuestos de organoboro u organoborato, compuestos
idnicos ionizantes y similares. Los aluminoxanos, los compuestos de organoboro u organoborato y los compuestos
idnicos ionizantes se refieren en general como activadores si se usan en una composicion catalitica en la que no hay
un soporte activador. Si la composicién catalitica contiene un soporte activador, entonces los materiales de
aluminoxano, organoboro u organoborato e idnicos ionizantes se refieren tipicamente como cocatalizadores.

El término "metaloceno”, tal como se usa en la presente descripcion, describe compuestos que comprenden al
menos un resto tipo r13 a n5-cicloalcadienilo, en donde los restos r13 a r15-cicloalcadienilo incluyen ligandos
ciclopentadienilo, ligandos indenilo, ligandos fluorenilo y similares, incluyendo analogos o derivados parcialmente
saturados o sustituidos de cualquiera de estos. Los posibles sustituyentes en estos ligandos pueden incluir H, por lo
tanto, esta invencion comprende ligandos tales como tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo,
indenilo parcialmente saturado, fluorenilo parcialmente saturado, indenilo parcialmente saturado sustituido, fluorenilo
parcialmente saturado sustituido y similares. En algunos contextos, se puede hacer referencia al metaloceno
simplemente como el "catalizador", en la misma forma que se puede usar el término "cocatalizador" en la presente
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descripcion para hacer referencia, por ejemplo, a un compuesto de organoaluminio.

Los términos "composicion catalitica”, "mezcla catalitica", "sistema catalitico" y similares, no dependen del producto
o0 composicidon real que resulta del contacto o la reaccion de los componentes iniciales de la
composicion/mezcla/sistema catalitico descrito o reivindicado, la naturaleza del sitio catalitico activo o el destino del
cocatalizador, el(los) compuesto(s) de metaloceno, o el activador (por ejemplo, soporte activador), después de
combinar estos componentes. Por lo tanto, los términos "composicion catalitica ", "mezcla catalitica”", "sistema
catalitico”, y similares, abarcan los componentes de partida iniciales de la composicion, asi como cualquier
producto(s) que pueda(n) resultar de poner en contacto estos componentes de partida iniciales y esto incluye
composiciones o sistemas cataliticos tanto homogéneos como heterogéneos. Las expresiones "composicion
catalitica", "mezcla catalitica", "sistema catalitico", y similares pueden usarse de forma indistinta en toda esta
descripcion.

La expresion "producto de contacto" se usa en la presente descripcion para describir composiciones en donde los
componentes se ponen en contacto entre si en cualquier orden, de cualquier forma y durante cualquier periodo de
tiempo, a menos que se especifique lo contrario. Por ejemplo, se pueden poner en contacto los componentes
mediante combinacién o mezcla. Ademas, el contacto de cualquier componente puede producirse en presencia o en
ausencia de cualquier otro componente de las composiciones descritas en la presente descripcion. Pueden
combinarse componentes o materiales adicionales mediante cualquier método adecuado. Ademas, el término
"producto de contacto" incluye mezclas, combinaciones, disoluciones, suspensiones, productos de reaccion y
similares, o combinaciones de los mismos. Aunque "producto de contacto" puede incluir productos de reaccién, no
se requiere que los componentes respectivos reaccionen entre si. De manera similar, el término "poner en contacto"
se usa en la presente descripcion para hacer referencia a materiales que se pueden combinar, mezclar, suspender,
disolver, hacer reaccionar, tratar, o de otro modo poner en contacto de alguna otra manera.

Aunque pueden usarse cualesquiera métodos, dispositivos y materiales similares o equivalentes a los descritos en la
presente descripcion en la practica o ensayo de la invencion, se describen en la presente descripcion los métodos,
dispositivos y materiales tipicos.

Todas las publicaciones y patentes mencionadas en la presente descripcion se incorporan en la presente
descripcion mediante esta referencia con el fin de describir y divulgar, por ejemplo, las construcciones y las
metodologias descritas en las publicaciones que se podrian utilizar en relacién con la presente invencion descrita.

Se describen varios tipos de intervalos en la presente invencién. Cuando se describe o reivindica un intervalo de
cualquier tipo, la intencién es describir o reivindicar individualmente cada nimero posible que dicho intervalo pueda
abarcar de forma razonable, lo que incluye los extremos del intervalo, asi como cualesquiera sub-intervalos y
combinaciones de sub-intervalos abarcados en el mismo. Por ejemplo, cuando se describe o reivindica un resto
quimico que tiene una cantidad determinada de atomos de carbono, la intencion es describir o reivindicar
individualmente cada numero posible que tal intervalo podria abarcar, consistente con la descripciéon en la presente
descripcion. Por ejemplo, la descripcion de que un resto es un grupo hidrocarbilo C1 a Cys, 0, en lenguaje alternativo,
un grupo hidrocarbilo que tiene 1 a 18 atomos de carbono, tal como se usa en la presente descripcion, se refiere a
un resto que puede tener 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 o 18 atomos de carbono, asi como
cualquier intervalo entre estos dos numeros (por ejemplo, un grupo hidrocarbilo C1 a Cg) y también incluye cualquier
combinacion de intervalos entre estos dos numeros (por ejemplo, un grupo hidrocarbilo C2 a C4 y uno Ci2 a Cig).

De manera similar, otro ejemplo representativo resulta de la relacion de Mw/Mn de un polimero de etileno
consistente con aspectos de esta invencion. Al describir que la relacion de Mw/Mn puede encontrarse en un intervalo
de aproximadamente 8 a aproximadamente 25, la intencion es indicar que la relacion de Mw/Mn puede ser cualquier
relacion en el intervalo y, por ejemplo, puede ser igual a aproximadamente 8, aproximadamente 9, aproximadamente
10, aproximadamente 11, aproximadamente 12, aproximadamente 13, aproximadamente 14, aproximadamente 15,
aproximadamente 16, aproximadamente 17, aproximadamente 18, aproximadamente 19, aproximadamente 20,
aproximadamente 21, aproximadamente 22, aproximadamente 23, aproximadamente 24, o aproximadamente 25. De
manera adicional, la relacion de Mw/Mn puede encontrarse en cualquier intervalo de aproximadamente 8 a
aproximadamente 25 (por ejemplo, de aproximadamente 11 a aproximadamente 21) y esto también incluye cualquier
combinacion de intervalos entre aproximadamente 8 y aproximadamente 25 (por ejemplo, la relaciéon de Mw/Mn
puede encontrarse en un intervalo de aproximadamente 8 a aproximadamente 12, o de aproximadamente 15 a
aproximadamente 20). Asimismo, todos los oftros intervalos descritos en la presente descripcion se deberian
interpretar de forma similar a estos ejemplos.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion esta dirigida generalmente a polimeros a base de etileno de mayor densidad que tienen un
hinchamiento en la matriz reducido y una tenacidad, resistencia de carga superior y resistencia al agrietamiento por
esfuerzo ambiental (ESCR) mejoradas. Los articulos producidos a partir de estos polimeros a base de etileno, por
ejemplo, mediante el uso de extrusion de pelicula/lamina, extrusiéon de perfil o moldeo por soplado, son adecuados
para una variedad de aplicaciones de uso final.
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POLIMEROS DE ETILENO

En general, los polimeros descritos en la presente descripciéon son polimeros a base de etileno, o polimeros de
etileno, que abarcan homopolimeros de etileno, asi como copolimeros, terpolimeros, etc., de etileno y al menos un
comonomero de olefina. Los comondmeros que se pueden copolimerizar con etileno con frecuencia pueden tener de
3 a 20 atomos de carbono en su cadena molecular. Por ejemplo, los comonémeros tipicos pueden incluir, pero no se
limitan a, etileno, propileno, 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-
penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, los
cuatro octenos normales (por ejemplo, 1-octeno), los cuatro nonenos normales, los cinco decenos normales y
similares, o mezclas de dos o mas de estos compuestos. En un aspecto, el comonémero de olefina puede
comprender una olefina C3-C1g; alternativamente, el comonémero de olefina puede comprender una olefina C3-Cyo;
alternativamente, el comondmero de olefina puede comprender una olefina C4-C1o; alternativamente, el comonémero
de olefina puede comprender una a-olefina C3-C1o; 0 alternativamente, el comonémero de olefina puede comprender
una a-olefina C4-Co.

De acuerdo con otro aspecto de esta invencién, el mondémero de olefina puede comprender etileno, y el
comonomero de olefina puede incluir, pero no se limitan a, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-
octeno, y similares, o combinaciones de estos. Todavia en otro aspecto, el comonémero puede comprender 1-
buteno, 1-hexeno, 1-octeno, o cualquier combinacién de estos. Aun en otro aspecto, el comondémero puede
comprender 1-buteno; alternativamente, 1-hexeno; o alternativamente, 1-octeno. Tipicamente, la cantidad del
comonomero, basado en el peso total del monémero (etileno) y comonémero, puede estar en un intervalo de
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 10 % en peso, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 % en
peso, de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 5 % en peso, de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 2
% en peso, o de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 % en peso.

En algunos aspectos, el polimero de etileno de esta invencion puede ser un copolimero de etileno/a-olefina. Por
ejemplo, el polimero de etileno puede comprender un copolimero de etileno/1-buteno, un copolimero de etileno/1-
hexeno, o un copolimero de etileno/1-octeno. En aspectos particulares contemplados en la presente descripcion, el
polimero de etileno puede comprender un copolimero de etileno/1-hexeno.

Ciertos aspectos de esta invencion se dirigen a resinas de poliolefina mejoradas para aplicaciones de moldeo por
soplado, en comparacién con las resinas convencionales producidas mediante el uso de sistemas cataliticos a base
de cromo. Las resinas a base de cromo convencionales para aplicaciones de moldeo por soplado generalmente
tienen un MWD amplio, hinchamiento en la matriz aceptable, alta resistencia al fundido y, en general, excelente
procesabilidad en una amplia gama de maquinaria de moldeo por soplado. A pesar de estos beneficios, se desean
mejoras en la tenacidad, la resistencia de carga superior, la rigidez y la ESCR, mientras se mantiene
sustancialmente sin fractura por fusién, sustancialmente sin geles que puedan provocar agujeros, sustancialmente
sin especificaciones de carbdn o negro, sustancialmente sin humo y olor, y buena capacidad de corte. Los polimeros
de etileno descritos en la presente descripcion, en ciertos aspectos, pueden proporcionar una combinacién Unica de
la facilidad de procesamiento tipicamente asociada con las resinas a base de cromo convencionales (por ejemplo,
hinchamiento en la matriz aceptable, alta resistencia a la fusion, etc.), junto con mejoras en la dureza, rigidez (por
ejemplo, mayor densidad), resistencia de carga superior y ESCR sobre resinas a base de cromo convencionales.
Tales mejoras pueden dar como resultado piezas o articulos moldeados por soplado con una vida util mas larga, y
pueden dar a los procesadores la oportunidad de calibrar o aplicar una pared delgada a las partes o articulos
moldeados por soplado, lo que da como resultado un menor uso de resina y una reduccién de costos.

Un ejemplo ilustrativo y no limitante de un polimero de etileno (por ejemplo, un copollmero de etileno) de la presente
invencion puede tener una densidad mayor que o igual a aproximadamente 0,954 g/cm un indice de fusién con
carga pesada (HLMI) es un intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 45 g/10 minutos, una relacion de
indice de fusion con carga pesada con respecto a indice de fusion (HLMI/MI) en un intervalo de aproximadamente
175 a aproxmadamente 600, una pendiente de un grafico de la V|5005|dad (en Pa-seg) frente a una velocidad de
cizallamiento (en seg ) del polimero de etileno a 100 seg en un intervalo de aproximadamente 0,15 a
aproximadamente 0,30, y una resistencia al agrietamiento por esfuerzo ambiental (ESCR, igepal al 10 %) o mayor
que o igual a aproximadamente 800 horas.

Otro ejemplo ilustrativo y no limitante de un polimero de etileno de la presente invencion puede tener una densidad
en un intervalo de aprommadamente 0,954 a aproximadamente 0,962 g/cm (o de aproxmadamente 0,9545 a
aproximadamente 0,962 g/cm o de aproximadamente 0,955 a aproximadamente 0,960 g/cm ), un HLMI en un
intervalo de aproximadamente 15 a aproximadamente 40 g/10 min (o de aproximadamente 15 a aproximadamente
38 g/10 min, o de aproximadamente 15 a aproximadamente 35 g/10 min), una relacion de HLMI/MI en un intervalo
de aproximadamente 190 a aproximadamente 550 (o de aproximadamente 200 a aproximadamente 500, o de
aproximadamente 210 a aproxmadamente 480), una pendiente de un graflco de la viscosidad (en Pa-seg) frente a la
velocidad de cizallamiento (en seg ) del polimero de etileno a 100 seg en un intervalo de aproximadamente 0,15 a
aproximadamente 0,28 (o de aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,28, o de aproximadamente 0,17 a
aproximadamente 0,27), y una resistencia al agrietamiento por esfuerzo ambiental (ESCR, igepal al 10 %) mayor
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que o igual a aproximadamente 1000 horas (o mayor que o igual a aproximadamente 1100 horas, o mayor que o
igual a aproximadamente 1200 horas). Estos ejemplos ilustrativos y no limitantes de polimeros de etileno
consistentes con la presente invencidon también pueden tener cualquiera de las propiedades de polimero
enumeradas a continuacion y en cualquier combinacion.

Las densidades de polimeros a base de etileno descritos en la presente descripcion frecuentemente son mayores o]
iguales a aproximadamente 0,954 g/cm por eJemflo mayores que o iguales a aproximadamente 0,9545 g/cm o]
mayor que o igual a aproximadamente 0,955 g/cm®, y frecuentemente pueden variar hasta aproximadamente 0,968
g/cm Aun, en aspectos particulares, la densidad puede estar en un intervalo de aproximadamente 0,954 a
aproximadamente 0,965, de aproximadamente 0,9545 a aproximadamente 0,962, de aproximadamente 0,955 a
aproximadamente 0,965, de aproxmadamente 0,954 aproximadamente 0,962, o de aproximadamente 0,955 a
aproximadamente 0,960 g/cm

Consistente con ciertos aspectos de esta invencion, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion
pueden tener un indice de fusion con carga pesada (HLMI) relativamente bajo en un intervalo de aproximadamente
de 10 a aproximadamente 45, de aproximadamente 12 a aproximadamente 42, de aproximadamente 15 a
aproximadamente 40, o de aproximadamente 15 a aproximadamente 38 g/10 min. En aspectos adicionales, los
polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un HLMI en un intervalo de aproximadamente
15 a aproximadamente 35, de aproximadamente 16 a aproximadamente 40, 16 a aproximadamente 38, de
aproximadamente 16 a aproximadamente 35, o de aproximadamente 17 a aproximadamente 38 g/10 min.

Los polimeros de etileno de acuerdo con esta invencion pueden tener una relacion de fluidez relativamente alta, es
decir, la relacién de HLMI/MI puede caer dentro de un intervalo de aproximadamente 175 a aproximadamente 600,
de aproximadamente 190 a aproximadamente 550 o de aproximadamente 200 y aproximadamente 500. Otros
intervalos adecuados para HLMI/MI pueden incluir, pero no se limitan a, de aproximadamente 210 a
aproximadamente 500, de aproximadamente 210 a aproximadamente 480, de aproximadamente 200 a
aproximadamente 480, de aproximadamente 200 a aproximadamente 460, o de aproximadamente 210 a
aproximadamente 460.

Inesperadamente, los solicitantes determinaron que el hinchamiento en la matriz de un polimero de etileno, por
ejemplo, en un proceso de moldeo por soplado, se correlaciona con un parametro de pendlente reoldgica, es decir,
la pendiente de un grafico de la viscosidad (Pa-seg) frente a la velocidad de cizallamiento (seg™) a 100 seg™ para el
polimero de etileno a 190 °C, y esto puede ser beneficioso para que este parametro de pendiente reoldgica sea
menor que o igual a aproximadamente 0,30. En un aspecto, el polimero de etlleno puede tener una pendiente de un
grafico de la viscosidad (Pa-seg) frente a la velocidad de cizallamiento (seg™) a 100 seg™ y 190 °C (el parametro de
pendiente reoldgica) en un intervalo de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,30, tal como, por ejemplo, de
aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,28, de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,27, de
aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,30, de aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,28, o de
aproximadamente 0,17 a aproximadamente 0,27. El parametro de pendiente reoldgica se determina a partir de los
datos de viscosidad medidos a 190 °C y mediante el uso del modelo empirico Carreau-Yasuda (CY) como se
describe en la presente descripcion con ajuste de fluencia.

Los polimeros de etileno descritos han mejorado significativamente la resistencia al agrietamiento por esfuerzo
ambiental (ESCR) sobre los polimeros comparables (por ejemplo, densidad equivalente, indice de fusién, peso
molecular, etc.) producidos mediante el uso de un sistema catalitico a base de cromo. La prueba de ESCR vy los
resultados de la prueba descritos en la presente descripcion son de ASTM D1693, condicién B, con igepal al 10 %
(la prueba de ESCR con igepal al 10 % es una prueba mucho mas estricta que la prueba de ESCR realizada
mediante el uso de una solucion de igepal al 100 %). En algunos aspectos, los polimeros de etileno descritos en la
presente descripcion pueden tener un ESCR (que usa igepal al 10 %) mayor que o igual a aproximadamente 600
horas, mayor que o igual a aproximadamente 800 horas, o mayor que o igual a aproximadamente 1000 horas. En
otros aspectos, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener un ESCR (mediante el
uso de igepal al 10 %) mayor que o igual a aproximadamente 1100 horas, mayor que o igual a aproximadamente
1200 horas, o mayor que o igual a aproximadamente 1300 horas, y frecuentemente puede variar hasta 1500-2500
horas. La prueba de ESCR generalmente se detiene después de alcanzar un cierto nimero de horas, y dada la larga
duracién de la prueba, el limite superior de ESCR (en horas) generalmente no se determina.

Los polimeros de etileno (homopolimeros, copolimeros, etc.) de esta invencion generalmente pueden tener un indice
de fusion (M) relativamente bajo, pero mayor que cero. Los indices de fusion en el intervalo de aproximadamente
0,01 a aproximadamente 0,5, de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,25, o de aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 0,2, se contemplan en aspectos de esta invencion. Por ejemplo, un polimero de la presente
invencion puede tener un Ml en un intervalo de aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,25, o de
aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,2 g/10 min.

En general, los polimeros en aspectos de la presente invencion tienen bajos niveles de ramificacion de cadena larga,
tipicamente con menos de aproximadamente 0,01 ramificaciones de cadena larga (LCB) por 1000 atomos de
carbono totales, y de manera similar contenido de LCB a los polimeros mostrados, por ejemplo, en las patentes de
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Estados Unidos nums. 7,517,939, 8,114,946 y 8,383,754, que se incorporan en la presente descripcion como
referencia en su totalidad. En otros aspectos, el nimero de LCB por 1000 atomos de carbono en total puede ser
menor de aproximadamente 0,008, menor de aproximadamente 0,007, menor de aproximadamente 0,005 o menor
de aproximadamente 0,003 LCB por 1000 atomos de carbono en total.

Los copolimeros de etileno descritos en la presente descripcion, en algunos aspectos, pueden tener una distribucion
de comondmeros no convencional (inversa), generalmente, las porciones de menor peso molecular del polimero
tienen una mayor incorporacion de comonémero que las porciones de menor peso molecular. Tipicamente, hay un
incremento de la incorporacion de comonémeros con el incremento del peso molecular. En un aspecto, el nimero de
ramificaciones de cadena corta (SCB) por 1000 atomos de carbono totales del polimero a Mw es mayor que el
numero a Mn. En otro aspecto, el nimero de ramificaciones de cadena corta (SCB) por 1000 atomos de carbono
totales del polimero a Mz es mayor que el numero a Mw. Aun en otro aspecto, el nimero de SCB por 1000 atomos
de carbono totales del polimero a Mz es mayor que el niumero a Mn. Todavia en otro aspecto, el nimero de
ramificaciones de cadena corta (SCB) por 1000 atomos de carbono totales del polimero a un peso molecular de 10°
es mayor que el numero a un peso molecular de 10°.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener una relacion de Mw/Mn, o
el indice de polidispersion, en un intervalo de aproximadamente de 8 a aproximadamente 25, de aproximadamente 8
a aproximadamente 22, de aproximadamente 10 a aproximadamente 25, o de aproximadamente 12 a
aproximadamente 25. En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un
Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 22, de aproximadamente 11 a
aproximadamente 21 o de aproximadamente 12 a aproximadamente 21.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener una relacion de Mz/Mw en
un intervalo de aproximadamente 4 a aproximadamente 9, de aproximadamente 4,5 a aproximadamente 8,5, de
aproximadamente 5 a aproximadamente 9 o de aproximadamente 5 a aproximadamente 8,5. En otro aspecto, los
polimeros de etileno descritos en la presente descripcidon pueden tener un Mz/Mw en un intervalo de
aproximadamente 5 a aproximadamente 8, de aproximadamente 6 a aproximadamente 8 o de aproximadamente 6,5
a aproximadamente 7,5.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un peso molecular
promedio en peso (Mw) en un intervalo de aproximadamente 150 000 a aproximadamente 425 000, de
aproximadamente 200 000 a aproximadamente 400 000, de aproximadamente 225 000 a aproximadamente 400
000, o de aproximadamente 250 000 a aproximadamente 400 000 g/mol. En otro aspecto, los polimeros de etileno
descritos en la presente descripcién pueden tener un Mn en un intervalo de aproximadamente 250 000 a
aproximadamente 350 000, de aproximadamente 240 000 a aproximadamente 360 000 o de aproximadamente 240
000 a aproximadamente 300 000 g/mol.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un peso molecular
promedio en numero (Mn) en un intervalo de aproximadamente 10 000 a aproximadamente 40 000, de
aproximadamente 10 000 a aproximadamente 35 000, o de aproximadamente 10 000 a aproximadamente 30 000
g/mol. En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripciéon pueden tener un Mn en un
intervalo de aproximadamente 10 000 a aproximadamente 20 000, de aproximadamente 11 000 a aproximadamente
30 000, o de aproximadamente 11 000 a aproximadamente 25 000 g/mol.

En un aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcién pueden tener un peso molecular
promedio z (Mz) en un intervalo de aproximadamente 1 400 000 a aproximadamente 3 500 000, de
aproximadamente 1 400 000 a aproximadamente 3 000 000, o de aproximadamente 1 500 000 a aproximadamente
3 000 000 g/mol. En otro aspecto, los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener un Mz
en un intervalo de aproximadamente 1 500 000 a aproximadamente 2 500 000, de aproximadamente 1 500 000 a
aproximadamente 2 000 000, de aproximadamente 1 400 000 a aproximadamente 2 400 000, o de
aproximadamente 1 600 000 a aproximadamente 2 200 000 g/mol.

En algunos aspectos, los polimeros de etileno descritos en la presente descr|p0|on pueden tener una viscosidad de
C|zallam|ento cero a 190 °C mayor o igual que aprommadamente 1x10° mayor o igual que aproximadamente 2 x
10°, en un intervalo de aproxmadamente 1x10°a aproximadamente 1 x 10 0 en un intervalo de aproximadamente
2x10° a aproximadamente 1 x 10" Pa- -seg. En estos y otros aspectos, Ios polimeros de etileno descritos en Ia
presente descripcion pueden tener una viscosidad de cizallamiento cero en un intervalo de aproxmadamente 5x 10°
a aproximadamente 5 x 10°, 0 en un intervalo de aproximadamente 6 x 10° a aproximadamente 2 x 10° Pa- -seg.
Estas viscosidades se determinan mediante el uso del modelo Carreau Yasuda con ajuste de fluencia. Si desear
limitarse a la teoria, los solicitantes consideran que una mayor viscosidad de cizallamiento cero puede
correlacionarse con una mayor resistencia a la fusion del polimero (por ejemplo, una mejor resistencia a la fusion y
procesabilidad en el moldeo por soplado).

Adicionalmente o alternatlvamente los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener una
viscosidad a 100 seg’ (eta @ 100 o g @ 100) a 190 °C en un intervalo de aproximadamente 800 a
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aproximadamente 2000, de aproximadamente 800 a aproximadamente 1800, de aproximadamente 800 a
aproximadamente 1700, de aproximadamente 900 a aproximadamente 1800, de aproximadamente 1000 a
aproximadamente 2000, o de aproximadamente 1000 a aproximadamente 1800 Pa-seg. Este parametro reoldgico se
determina a 190 °C mediante el uso del modelo empirico Carreau-Yasuda (CY) con ajuste de fluencia como se
describe en la presente descripcion.

En general, los polimeros de etileno consistentes con ciertos aspectos de la invencion pueden tener una distribucion
de peso molecular bimodal (tal como se determiné mediante el uso de la cromatografia de permeacioén en gel (GPC)
u otra técnica analitica adecuada). Frecuentemente, en una distribucion de peso molecular bimodal, hay un valle
entre los picos y los picos pueden estar separados o deconvolucionados. Tipicamente, una distribucion de peso
molecular bimodal puede caracterizarse por tener un componente (o distribucién) de peso molecular alto o mayor
identificable y un componente (o distribucion) de peso molecular bajo o menor identificable. Las curvas de MWD
unimodales ilustrativas y las curvas de MWD bimodales se muestran en la patente de los Estados Unidos num.
8,383,754, incorporada en la presente descripcién como referencia en su totalidad.

En un aspecto, el polimero de etileno descrito en la presente descripcién puede ser un producto del reactor (por
ejemplo, un producto del reactor unico), por ejemplo, no una mezcla posterior al reactor de dos polimeros, por
ejemplo, que tienen caracteristicas de peso molecular diferentes. Tal como lo reconoceria facilmente un experto en
la técnica, es posible realizar mezclas fisicas de dos resinas de polimero diferentes, pero esto requiere un
procesamiento y complejidad adicional que no son necesarios para el producto del reactor.

Como se describe en la presente descripcion, los polimeros de etileno (por ejemplo, copolimeros de etileno/a-
olefina) pueden tener un componente de peso molecular bajo o menor (LMW) y un componente de peso molecular
alto o mayor (HMW). Estos términos de componentes son relativos, se usan en referencia entre si y no se limitan a
los pesos moleculares reales de los componentes respectivos. Las caracteristicas de peso molecular y las
cantidades relativas de estos componentes de LMW y HMW se determinan desconvolucionando la distribuciéon de
peso molecular del compuesto (polimero global) (por ejemplo, determinada mediante el uso de cromatografia de
permeacion en gel). La cantidad del componente de HMW, basada en el peso del polimero total, no esta limitada a
ningun intervalo particular. En general, sin embargo, la cantidad del componente de HMW puede ser menor que o
igual a 30 %, menor que o igual a aproximadamente 26 %, menor que o igual a aproximadamente 24 %, menor que
o igual a aproximadamente 22 %. Los intervalos no limitantes adecuados para la cantidad del componente de HMW,
basado en el peso del polimero total, incluyen de aproximadamente 10 a aproximadamente 26 %, de
aproximadamente 10 a aproximadamente 24 %, de aproximadamente 12 a aproximadamente 30 %, de
aproximadamente 12 a aproximadamente 26 %, de aproximadamente 12 a aproximadamente 24 %, de
aproximadamente 14 a aproximadamente 28 %, o de aproximadamente 14 a aproximadamente 24 %.

De acuerdo con aspectos de esta invenciéon, el componente de HMW puede tener un Mp en un intervalo de
aproximadamente 800 000 a aproximadamente 1 200 000, de aproximadamente 850 000 a aproximadamente 1 100
000, de aproximadamente 900 000 a aproximadamente 1 200 000 o de aproximadamente 900 000 a
aproximadamente 1 100 000 g/mol. Adicionalmente o alternativamente, el componente de HMW puede tener un Mw
relativamente alto, tipicamente en un intervalo de aproximadamente 1 000 000 a aproximadamente 1 500 000, de
aproximadamente 1 000 000 a aproximadamente 1 400 000, de aproximadamente 1 100 000 a aproximadamente 1
400 000 o de aproximadamente 1 050 000 a aproximadamente 1 350 000 g/mol. Adicionalmente o alternativamente,
el componente de HMW puede tener un Mn en un intervalo de aproximadamente 400 000 a aproximadamente 800
000, de aproximadamente 400 000 a aproximadamente 700 000, de aproximadamente 450 000 a aproximadamente
800 000 o de aproximadamente 450 000 a aproximadamente 700 000 g/mol. Adicionalmente o alternativamente, el
componente de HMW puede tener una relacion de Mz/Mw menor que o igual a aproximadamente 2,5, menor que o
igual a aproximadamente 2,2, de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,2 o de aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 2. Adicionalmente o alternativamente, el componente de HMW puede tener una distribucion de
peso molecular relativamente estrecha, como se refleja por una relacion de Mw/Mn menor que o igual a
aproximadamente 3, menor que o igual a aproximadamente 2,5, de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 2,7, o
de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 2,5.

De acuerdo con aspectos de esta invencion, el componente de LMW puede tener un Mp en un intervalo de
aproximadamente 40 000 a aproximadamente 75 000, de aproximadamente 45 000 a aproximadamente 80 000, de
aproximadamente 45 000 a aproximadamente 75 000 o de aproximadamente 45 000 a aproximadamente 65 000
g/mol. Adicionalmente o alternativamente, el componente de LMW puede tener un Mn relativamente alto,
tipicamente en un intervalo de aproximadamente 42 000 a aproximadamente 80 000, de aproximadamente 42 000 a
aproximadamente 75 000, de aproximadamente 50 000 a aproximadamente 80 000 o de aproximadamente 50 000 a
aproximadamente 70 000 g/mol. Adicionalmente o alternativamente, el componente de LMW puede tener un Mn en
un intervalo de aproximadamente 8000 a aproximadamente 25 000, de aproximadamente 10 000 a
aproximadamente 25 000, de aproximadamente 10 000 a aproximadamente 20 000 o de aproximadamente 10 000 a
aproximadamente 18 000 g/mol. Adicionalmente o alternativamente, el componente de LMW puede tener una
relacion de Mz/Mw, tipicamente menor que o igual a aproximadamente 2,8, de aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 2,8, de aproximadamente 1,6 a aproximadamente 2,5, de aproximadamente 1,6 a
aproximadamente 2,5, de aproximadamente 1,6 a aproximadamente 2,4 o de aproximadamente 1,7 a



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2793 349 T3

aproximadamente 2,3. Adicionalmente o alternativamente, el componente de LMW puede tener una relaciéon de
Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 3 a aproximadamente 6, de aproximadamente 3,5 a aproximadamente
5,5 o de aproximadamente 4 a aproximadamente 5.

Los aspectos de esta invencion también estan dirigidos al rendimiento del polimero de etileno (por ejemplo, un
copolimero de etileno/1-hexeno) en un equipo de moldeo por soplado representativo, como se describe mas
adelante. Los polimeros de etileno descritos en la presente descripcion pueden tener un hinchamiento en la matriz
sorprendentemente bajo, tipicamente dentro de un intervalo de aproximadamente 28 a aproximadamente 43 %, de
aproximadamente 28 a aproximadamente 40 %, de aproximadamente 30 a aproximadamente 40 %, de
aproximadamente 32 a aproximadamente 42 %, de aproximadamente 34 a aproximadamente 42 %, o de
aproximadamente 34 a aproximadamente 40 %. Las propiedades de resistencia mejoradas de los polimeros de
etileno descritos se reflejan en la resistencia de carga superior de la botella. La resistencia de carga superior de la
botella frecuentemente puede variar de aproximadamente 150 a aproximadamente 200, de aproximadamente 160 a
aproximadamente 200, de aproximadamente 170 a aproximadamente 200, de aproximadamente 170 a
aproximadamente 195, o de aproximadamente 170 a aproximadamente 190 libras.

ARTICULOS Y PRODUCTOS

Los articulos de fabricacion pueden conformarse a partir de y/o pueden comprender, los polimeros de etileno de esta
invencion y, en consecuencia, son abarcados en la presente descripcion. Por ejemplo, los articulos que pueden
comprender polimeros de etileno de esta invencion pueden incluir, pero no se limitan a, una pelicula agricola, una
parte de automovil, una botella, un recipiente para productos quimicos, un tambor, una fibra o tela, una pelicula o un
recipiente para envasar alimentos, un articulo de servicios alimenticios, un tanque de combustible, una
geomembrana, un recipiente doméstico, un revestimiento, un producto moldeado, un dispositivo o material médico,
un producto de almacenamiento exterior, equipamiento de juegos para el exterior, una tuberia, una lamina o cinta, un
juguete o una barrera de trafico, y similares.

Pueden emplearse varios procesos para conformar estos articulos. Ejemplos no limitantes de estos procesos
incluyen moldeo por inyeccion, moldeo por soplado, moldeo rotacional, extrusion de pelicula, extrusion de lamina,
extrusion de perfil, termoconformacién y similares. Adicionalmente, los aditivos y modificadores se afaden
frecuentemente a estos polimeros para proporcionar un procesamiento de polimeros beneficioso o atributos de
productos de uso final. Tales procesos y materiales se describen en Modern Plastics Encyclopedia, Edicion de
mediados de noviembre de 1995, Vol. 72, nim. 12; y Film Extrusion Manual - Process, Materials, Properties, TAPPI
Press, 1992; cuyas descripciones se incorporan en la presente descripcion como referencia en su totalidad. En
algunos aspectos de esta invencion, un articulo de fabricacion puede comprender cualquiera de los copolimeros de
etileno descritos en la presente descripcion, y el articulo de fabricacion puede ser una botella moldeada por soplado.

Los solicitantes también contemplan un método para conformar o preparar un articulo de fabricacién que comprende
cualquier polimero de etileno descrito en la presente descripcion. Por ejemplo, un método puede comprender (i)
poner en contacto una composicion catalitica con etileno y un comondémero de olefina en condiciones de
polimerizacién en un sistema reactor de polimerizacién para producir un polimero de etileno, en donde la
composicion catalitica puede comprender un componente catalitico I, componente catalitico Il, un activador (por
ejemplo, un soporte activador que comprende un o6xido solido tratado con un anién electroaceptor), y un
cocatalizador opcional (por ejemplo, un compuesto de organoaluminio); y (ii) conformar un articulo de fabricacion
que comprende el polimero de etileno. La etapa de conformacién puede comprender el mezclado, procesamiento
por fundicion, extrusion, moldeo (por ejemplo, moldeo por soplado), o termoconformacion y similares, incluyendo
combinaciones de estos.

SISTEMAS CATALITICOS Y PROCESOS DE POLIMERIZACION

De acuerdo con algunos aspectos de la presente invencion, el polimero de etileno puede producirse mediante el uso
de un sistema catalitico del tipo Ziegler-Natta. De acuerdo con otros aspectos de la presente invencion, el polimero
de etileno puede producirse mediante el uso de un sistema catalitico a base de metaloceno. De acuerdo con
aspectos adicionales de la presente invencion, el polimero de etileno puede producirse mediante el uso de un
sistema catalitico a base de metaloceno doble. En estos aspectos, el componente catalitico | puede comprender un
compuesto de metaloceno no puenteado, por ejemplo, un compuesto de metaloceno no puenteado a base de
zirconio o hafnio que contiene dos grupos ciclopentadienilo, dos grupos indenilo o un grupo ciclopentadienilo y uno
indenilo. El componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno puenteado, por ejemplo, un
compuesto de metaloceno puenteado a base de zirconio o hafnio con un grupo ciclopentadienilo y un grupo
fluorenilo y con un sustituyente alquenilo en el grupo formador de puentes y/o en el grupo ciclopentadienilo.

En general, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno no puenteado a base de
zirconio o hafnio y/o un compuesto de metaloceno no puenteado dinuclear a base de zirconio y/o hafnio. En un
aspecto, por ejemplo, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno no puenteado a
base de zirconio o hafnio que contiene dos grupos ciclopentadienilo, dos grupos indenilo o un grupo ciclopentadienilo
y uno indenilo. En otro aspecto, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno no
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puenteado a base de zirconio o hafnio que contiene dos grupos ciclopentadienilo. En otro aspecto, el componente
catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno no puenteado a base de zirconio p hafnio que contiene
dos grupos indenilo. Todavia en otro aspecto, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de
metaloceno no puenteado a base de zirconio o hafnio que contiene grupo ciclopentadienilo y uno indenilo.

En algunos aspectos, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno no puenteado a
base de zirconio que contiene dos grupos ciclopentadienilo, dos grupos indenilo o un grupo ciclopentadienilo y uno
indenilo, mientras que, en otros aspectos, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de
metaloceno no puenteado dinuclear con un grupo de enlace alquenilo.

El componente catalitico | puede comprender, en aspectos particulares de esta invencién, un compuesto de
metaloceno no puenteado que tiene la formula (l):

Ccp® (I).

Dentro de la formula (1), M, CpA CpB y cada X son elementos independientes del compuesto de metaloceno no
puenteado. En consecuencia, puede describirse el compuesto de metaloceno no puenteado que tiene la formula (l)
mediante el uso de cualquier combinacion de M, Cp Cp y X descritos en la presente descripcion.

A menos que se especifique lo contrario, la formula (1) anterior, cualesquiera otras formulas estructurales descritas
en la presente descripciéon y cualquier complejo, compuesto o especies de metaloceno descritos en la presente
descripcion no se disefian para mostrar la estereoquimica o la ubicacién isomérica de los diferentes restos (por
ejemplo, no se pretende que estas formulas exhiban isémeros cis o trans, o los diasteredmeros R o S), aunque estas
férmulas y/o estructuras contemplan y abarcan tales compuestos.

De acuerdo con aspectos de esta invencion, el metal en la Férmula (1), M, puede ser Ti, Zr o Hf. En un aspecto, por
ejemplo, M puede ser Zr o Hf, mientras que en otro aspecto M puede ser Ti; alternativamente, M puede ser Zr; o
alternativamente, M puede ser Hf.

Cada X en la férmula (I) puede ser independientemente un ligando monoanidnico. En algunos aspectos, los ligandos
monoaniénicos adecuados pueden incluir, pero sin limitarse a, H (hidruro), BH4, un haluro, un grupo hidrocarbilo C1 a
Css, un grupo hidrocarboxi C1 a Css, un grupo hldrocarbllamlnllo C1 a Cas, un grupo hidrocarbilsililo C4 a Csg, un grupo
hidrocarbilaminilsililo C4 a Css, -OBR'2, 0 -OSO2R" en donde R es un grupo hidrocarbilo C4 a Cgs. Se contempla que
cada X pueda ser o bien el mismo o un ligando monoaniénico diferente.

En un aspecto, cada X puede ser independientemente: H, BH4, un haluro (por ejemplo, F, Cl, Br, etc.), un grupo
hidrocarbilo ¢4 a C+s, un grupo hidrocarboxi C1 a C1s, un grupo hidrocarbilaminilo c1 a C1s, un grupo hidrocarbilsililo
CiaCigoun grupo hldrocarbllamlnllsﬂllo c1 a Cqs. Alternativamente, cada X puede ser independientemente: H, BHa,
un haluro, OBR'; u OSO2R’, en donde R' es un grupo hidrocarbilo ¢ a C1s. En otro aspecto, cada X puede ser
independientemente: H, BH4, un haluro, un grupo hidrocarbilo ¢4 a C+2, un grupo hidrocarboxi C1 a Cq2, un grupo
hldrocarbllamlnllo c1 a Cq2, un grupo hidrocarbilsililo C1 a C42, un grupo hidrocarbilaminilsililo ci1 a Cyo, OBR'; u
OSO;R', en donde R es un grupo hidrocarbilo c1 a C+2. En otro aspecto, cada X puede ser independientemente: H,
BH., un haluro, un grupo hidrocarbilo C1 a C1o, un grupo hidrocarboxi C4 a C1g, un grupo hldrocarbllamlnllo C1 a Cqo,
un grupo hidrocarbilsililo C1 a C+o, un grupo hidrocarbilaminilsililo C1 a C1o, OBR"; u OSO2R’, en donde R’ es un
grupo hidrocarbilo C1 a C+o. En otro aspecto mas, cada X puede ser independientemente H, BH4, un haluro, un grupo
hidrocarbilo C1 a Csg, un grupo hidrocarboxi C4 a Cg, un grupo hldrocarbllamlnllo C1 a Cg, un grupo hidrocarbilsililo C4
a Cg, un grupo hidrocarbilaminilsililo C1 a Cs, OBR'2 u OSO,R’, en donde R' es un grupo hidrocarbilo C; a Cs.
Todavia en otro aspecto, cada X puede ser independientemente un haluro o un grupo hidrocarbilo C1 a C1s. Por
ejemplo, X puede ser Cl.

En un aspecto, cada X puede ser independientemente H, BH4, un haluro o un grupo hidrocarbilo C1 a Cse, un grupo
hidrocarboxi, un grupo hidrocarbilaminilo, un grupo hidrocarbilsililo, un grupo hidrocarbilaminilsililo, mientras en otro
aspecto, cada X puede ser independientemente H, BHi, o un grupo hidrocarboxi Ci a Css un grupo
hidrocarbilaminilo, un grupo hidrocarbilsililo, o un grupo hidrocarbilaminilsililo. Aun en otro aspecto, cada X puede ser
independientemente: un haluro; alternativamente, un grupo hidrocarbilo C4 a Cig; alternativamente, un grupo
hidrocarboxi Ci a Cig; alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilo Ci a Cig; alternativamente, un grupo
hidrocarbilsililo C4 a C1s; 0 alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilsillo C1 a C4s. Todavia en otro aspecto, cada
X puede ser H; alternativamente, F; alternativamente, Cl; alternativamente, Br; alternativamente, |; alternativamente
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BH,; alternativamente, un grupo hidrocarbilo C; a Cig; alternativamente, un grupo hidrocarboxi Cs a Cqg;
alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilo Cy a Cis; alternativamente, un grupo hidrocarbilsililo C1 a Cis; 0
alternativamente, un grupo hidrocarbilaminilsililo C1 a C1s.

Cada X puede ser independientemente, en algunos aspectos, H, un haluro, metilo, fenilo, bencilo, un alcoxi, un
ariloxi, acetilacetonato, formiato, acetato, estearato, oleato, benzoato, un alquilaminilo, un dialquilaminilo, un
trihidrocarbilsililo o un hidrocarbilaminilsililo; alternativamente, H, un haluro, metilo, fenilo o bencilo; alternativamente,
un alcoxi, un ariloxi o acetilacetonato; alternativamente, un alquilaminilo o un dialquilaminilo; alternativamente, un
trihidrocarbilsililo o hidrocarbilaminilsililo; alternativamente, H o un haluro; alternativamente, metilo, fenilo, bencilo, un
alcoxi, un ariloxi, acetilacetonato, un alquilaminilo o un dialquilaminilo; alternativamente, H; alternativamente, un
haluro; alternativamente, metilo; alternativamente, fenilo; alternativamente, bencilo; alternativamente, un alcoxi;
alternativamente, un ariloxi; alternativamente, acetilacetonato; alternativamente, un alquilaminilo; alternativamente,
un dialquilaminilo; alternativamente, un trihidrocarbilsililo; o alternativamente, un hidrocarbilaminilsililo. En estos y
otros aspectos, alcoxi, ariloxi, alquilaminilo, dialquilaminilo, trihidrocarbilsililo e hidrocarbilaminilsililo pueden ser un
alcoxi, ariloxi, alquilaminilo, dialquilaminilo, trihidrocarbilsililo e hidrocarbilaminilsililo C1 a C3, C1 @ C1s, C1 a C12 0 C4
a Ca.

Ademas, cada X puede ser independientemente, en determinados aspectos, un haluro o un grupo hidrocarbilo C1 a
C1s; alternativamente, un haluro o un grupo hidrocarbilo C1 a Cs; alternativamente, F, Cl, Br, |, metilo, bencilo o fenilo;
alternativamente, Cl, metilo, bencilo o fenilo; alternativamente, un grupo alcoxi, ariloxi, alquilaminilo, dialquilaminilo,
trihidrocarbilsillo o hidrocarbilaminilsillo C1 a C4g; alternativamente, un grupo alcoxi, ariloxi, alquilaminilo,
dialquilaminilo, trihidrocarbilsililo o hidrocarbilaminilsililo C1 a Cs; alternativamente, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo,
decenilo, fenilo, tolilo, bencilo, naftilo, trimetilsililo, triisopropilsililo, trifenilsililo o alildimetilsililo.

En la férmula (), CpA y CpB pueden ser independientemente un grupo ciclopentadienilo o indenilo sustituido o no
sustituido. En un aspecto, CpA CpB Bueden ser independientemente un grupo indenilo o ciclopentadienilo no
sustituido. Alternativamente, Cp” y Cp~ pueden ser independientemente un grupo indenilo o ciclopentadienilo
sustituido, por ejemplo, que tienen hasta 5 sustituyentes.

Si esta presente, cada sustituyente en CpA y CpB puede ser independientemente H, un haluro, un grupo hidrocarbilo
C1 a Csg, un grupo hidrocarbilo halogenado C1 a Csg, un grupo hidrocarboxi C1 a Csg, 0 un grupo hidrocarbilsililo C1 a
Css. Cabe destacar que cada sustituyente en Cp” y/o Cp® puede ser ya sea el mismo o un grupo sustituyente
diferente. Ademas, cada sustituyente puede encontrarse en cualquier posicion en la estructura anular de
ciclopentadienilo o indenilo resgectiva conforme a las reglas de valencia quimica. En un aspecto, el nimero de
sustituyentes en CpA y/o en Cp~ y/o las posiciones de cada sustituyente en CpA y/o en CpB no dependen unos de
otros. Por ejemplo, dos o mas sustituyentes en CpA pueden ser diferentes o, alternativamente, todos los
sustituyentes en CpA pueden ser iguales. Adicionalmente o alternativamente, dos o mas sustituyentes en CpB
pueden ser diferentes o, alternativamente, todos los sustituyentes en CpB puede ser iguales. En otro aspecto, uno o
mas de los sustituyentes en CpA pueden ser diferentes a uno o mas sustituyentes en CpB o, alternativamente, todos
los sustituyentes tanto en CpA como en CpB pueden ser iguales. En estos y otros aspectos, cada sustituyente puede
encontrarse en cualquier posicion en la estructura anular de indenilo o ciclopentadienilo respectiva. Si se sustituyen,
CpA ylo CpB pueden tener independientemente un sustituyente, dos sustituyentes, tres sustituyentes, cuatro
sustituyentes, etc.

En la formula (l), cada sustituyente en Cp” y/o en Cp® puede ser independientemente: H, un haluro, un grupo
hidrocarbilo C1 a Csg, un grupo hidrocarbilo halogenado C; a Css, un grupo hidrocarboxi C1 a Css, 0 un grupo
hidrocarbilsililo C1 a Css. En algunos aspectos, cada sustituyente puede ser independientemente H; alternativamente,
un haluro; alternativamente, un grupo hidrocarbilo C1 a Cys; alternativamente, un grupo hidrocarbilo halogenado C+ a
Cis; alternativamente, un grupo hidrocarboxi Ci a Cig; alternativamente, un grupo hidrocarbilsilio Cy a Cis;
alternativamente, un grupo hidrocarbilo C; a C12 o un grupo hidrocarbilsillo C1 a C+2; o alternativamente, un grupo
alquilo C1 a Cg 0 un grupo alquenilo C3 a Cs. El haluro, el grupo hidrocarbilo C1 a Css, €l grupo hidrocarboxi C1 a Csg,
y el grupo hidrocarbilsililo C1 a Css, que pueden ser un sustituyente en Cp” y/o en Cp® en la formula (1) pueden ser
cualquier haluro, grupo hidrocarbilo C4 a Css, grupo hidrocarboxi C1 a Css y grupo hidrocarbilsililo C1 a Csg, descrito
en la presente descripcion (por ejemplo, que pertenece a X en la formula (1)). Un sustituyente en CpA y/o en CpB en
la formula (1) puede ser, en ciertos aspectos, un grupo hidrocarbilo halogenado C4 a C3s, donde el grupo hidrocarbilo
halogenado indica la presencia de uno o mas atomos de halégeno reemplazando a un nudmero equivalente de
atomos de hidrégeno en el grupo hidrocarbilo. El grupo hidrocarbilo halogenado puede ser, con frecuencia, un grupo
alquilo halogenado, un grupo alquenilo halogenado, un grupo cicloalquilo halogenado, un grupo arilo halogenado o
un grupo aralquilo halogenado. Los grupos hidrocarbilo halogenado representativos y no limitativos incluyen
pentafluorofenilo, trifluorometilo (CF3) y similares.

Como un ejemplo no limitante, si estan presentes, cada sustituyente en CpA ylo CpB puede ser independientemente:
H, ClI, CF3, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo (por ejemplo, t-Bu), un grupo pentilo, un
grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo nonilo, un grupo dodecilo, un grupo etenilo, un grupo
propenilo, un grupo butenilo, un grupo pentenilo, un grupo hexenilo, un grupo heptenilo, un grupo octenilo, un grupo
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nonenilo, un grupo decenilo, un grupo fenilo, un grupo tolilo (u otro grupo arilo sustituido), un grupo bencilo, un grupo
naftilo, un grupo ftrimetilsililo, un grupo triisopropilsillo, un grupo ftrifenilsillo o un grupo alildimetilsililo;
alternativamente, H; alternativamente, Cl; alternativamente, CF3; alternativamente, un grupo metilo; alternativamente,
un grupo etilo; alternativamente, un grupo propilo; alternativamente, un grupo butilo; alternativamente, un grupo
pentilo; alternativamente, un grupo hexilo; alternativamente, un grupo heptilo; alternativamente, un grupo octilo;
alternativamente, un grupo nonilo; alternativamente, un grupo decilo; alternativamente, un grupo etenilo;
alternativamente, un grupo propenilo; alternativamente, un grupo butenilo; alternativamente, un grupo pentenilo;
alternativamente, un grupo hexenilo; alternativamente, un grupo heptenilo; alternativamente, un grupo octenilo;
alternativamente, un grupo nonenilo; alternativamente, un grupo decenilo; alternativamente, un grupo fenilo;
alternativamente, un grupo tolilo; alternativamente, un grupo bencilo; alternativamente, un grupo naftilo;
alternativamente, un grupo trimetilsililo; alternativamente, un grupo triisopropilsililo; alternativamente, un grupo
trifenilsililo; o alternativamente, un grupo alildimetilsililo.

Los ejemplos ilustrativos y no limitantes de compuestos de metaloceno no puenteados que tienen la formula (1) y/o
adecuados para uso como componente catalitico | pueden incluir los siguientes compuestos (Ph = fenilo):

. & e, Y,

~ Fif.
(?{H i Szr\cn AN ~cl
(1) (2) (3) 4)
\/@ Ph\/@ Ph \/‘\@
_Cl _ClI § el _Cl
@/zr:i/ (@/Zj/ C \@Zr\/i/
/

(s

)
@j . Ph
_—CH,Ph gé
Zr\ 2 Zr<CH2Ph Zr<CHzPh
@ CH,Ph CH,Ph @\/Ci—liPh
A
) :

y similares, asi como combinaciones de estos.

(6) (7 (8)

El componente catalitico | no se limita solamente a compuestos de metaloceno no puenteados tales como los
descritos anteriormente, o a compuestos de metaloceno no puenteados adecuados descritos en las patentes de
Estados Unidos nums. 7,199,073, 7,226,886, 7,312,283, y 7,619,047, que se incorporan en la presente descripcion
como referencia en su totalidad. Por ejemplo, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de
metaloceno no puenteado dinuclear a base de zirconio y/o hafnio. En un aspecto, el componente catalitico | puede
comprender un compuesto de metaloceno no puenteado homodinuclear a base de zirconio. En otro aspecto, el
componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno no puenteado homodinuclear a base de
hafnio. Aun en otro aspecto, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno no
puenteado heterodinuclear a base de zirconio y/o hafnio (es decir, un compuesto dinuclear con dos hafnios o dos
zirconios, o un zirconio y un hafnio). EI componente catalitico | puede comprender metalocenos no puenteados
dinucleares tales como los descritos en las patentes de Estados Unidos nums. 7,919,639 y 8,080,681, cuyas
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descripciones se incorporan en la presente descripcion como referencia en su totalidad. Los ejemplos ilustrativos no
limitantes de compuestos de metaloceno dinucleares adecuados para uso como componente catalitico | pueden
incluir los siguientes compuestos:

y similares, asi como combinaciones de estos.

En general, el componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno puenteado. En un aspecto,
por ejemplo, el componente catalitico | puede comprender un compuesto de metaloceno puenteado a base zirconio
o hafnio. En otro aspecto, el componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno puenteado a
base de zirconio o hafnio con un sustituyente alquenilo. Ain en otro aspecto, el componente catalitico |l puede
comprender un compuesto de metaloceno puenteado a base de zirconio o hafnio con un sustituyente alquenilo y un
grupo fluorenilo. Aun en otro aspecto, por ejemplo, el componente catalitico || puede comprender un compuesto de
metaloceno puenteado a base de zirconio o hafnio con un grupo ciclopentadienilo y un grupo fluorenilo y con un
sustituyente alquenilo en el grupo formador de puente y/o en el grupo ciclopentadienilo.

En algunos aspectos, el componente catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno que tiene un
sustituyente de grupo arilo en el grupo formador de puente, mientras que, en otros aspectos, el componente
catalitico Il puede comprender un compuesto de metaloceno puenteado dinuclear con un grupo de enlace alquenilo.

El componente catalitico Il puede comprender, en aspectos particulares de esta invenciéon, un compuesto de
metaloceno puenteado que tiene la formula (11):

M'/X

\/

(I1).

Dentro de la formula (I1), M, Cp, R*, R", E, y cada X son elementos independientes del compuesto de metaloceno
puenteado. En consecuencia, puede describirse el compuesto de metaloceno puenteado que tiene la férmula (Il)
mediante el uso de cualquier combinacion de M, Cp, R, RY, E, y X descrito en la presente descripcion.

Las selecciones para M y cada X en la formula (II) son iguales a las descritas en la presente descripcion
anteriormente para la formula (). En la férmula (ll), Cp puede ser un grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo
sustituido. En un aspecto, Cp puede ser un grupo ciclopentadienilo sustituido, mientras que, en otro aspecto, Cp
puede ser un grupo indenilo sustituido.

En algunos aspectos, Cp puede no contener sustituyentes adicionales, por ejemplo, diferentes al grupo E formador
de puente, analizado adicionalmente mas adelante en la presente descripcion. En otros aspectos, Cp puede
sustituirse adicionalmente con un sustituyente, dos sustituyentes, tres sustituyentes, cuatro sustituyentes, etc. Si
estan presentes, cada sustituyente en Cp puede ser independientemente H, un haluro, un grupo hidrocarbilo C4 a
Css, un grupo hidrocarbilo halogenado C1 a Cass, un grupo hidrocarboxi C1 a C3s 0 un grupo hidrocarbilsililo C1 a Cs.
Cabe destacar que cada sustituyente en Cp puede ser el mismo o un grupo sustituyente diferente. Ademas, cada
sustituyente puede encontrarse en cualquier posicién en la estructura anular de ciclopentadienilo, indenilo o
fluorenilo respectiva conforme con las reglas de valencia quimica. En general, cualquier sustituyente en Cp,
independientemente, puede ser H o cualquier haluro, grupo hidrocarbilo C1 a Css, grupo hidrocarbilo halogenado C
a Css, grupo hidrocarboxi C1 a Css 0 grupo hidrocarbilsililo C4 a Css descrito en la presente descripcion (por ejemplo,
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que pertenece a los sustituyentes en Cp”* y Cp® en la formula (1)).

En un aspecto, por ejemplo, cada sustituyente en Cp puede ser independientemente un grupo hidrocarbilo C; a C12 0
un grupo hidrocarbilsililo C4 a C+2. En otro aspecto, cada sustituyente en Cp puede ser independientemente un grupo
alquilo C4 a Cg o un grupo alquenilo C3 a Cs. Aln en otro aspecto, cada sustituyente en Cp puede ser
independientemente H, Cl, CF3, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo,
un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo nonilo, un grupo decilo, un grupo etenilo, un grupo
propenilo, un grupo butenilo, un grupo pentenilo, un grupo hexenilo, un grupo heptenilo, un grupo octenilo, un grupo
nonenilo, un grupo decenilo, un grupo fenilo, un grupo tolilo, un grupo bencilo, un grupo naftilo, un grupo trimetilsililo,
un grupo triisopropilsililo, un grupo trifenilsililo o un grupo alildimetilsililo.

De manera similar, R* y RY en la formula (1) pueden ser independientemente H o cualquier haluro, el grupo
hidrocarbilo C1 a Csg, €l grupo hidrocarbilo halogenado C4 a Css, €l grupo hidrocarboxi C1 a Css o el grupo
hidrocarbilsililo C1 a Css descritos en la presente descripcion (por ejemplo, que pertenecen a los sustituyentes en CpA
y Cp® en la formula (1)). En un aspecto, por ejemplo, R*y R” pueden ser independientemente H o un grupo
hidrocarbilo C4 a Cq,. En otro aspecto, R™ y RY pueden ser independientemente un grupo hidrocarbilo C1 a C1o. AUn
en otro aspecto, R* y RY pueden ser independientemente H, ClI, CF3, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo
propilo, un grupo butilo (por ejemplo, t-Bu), un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un
grupo nonilo, un grupo decilo, un grupo etenilo, un grupo propenilo, un grupo butenilo, un grupo pentenilo, un grupo
hexenilo, un grupo heptenilo, un grupo octenilo, un grupo nonenilo, un grupo decenilo, un grupo fenilo, un grupo
tolilo, un grupo bencilo, un grupo naftilo, un grupo trimetilsililo, un grupo triisopropilsililo, un grupo ftrifenilsililo o un
grupo alildimetilsililo, y similares. Aun en otro aspecto, RX y RY pueden ser independientemente un grupo metilo, un
grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un
grupo nonilo, un grupo decilo, un grupo etenilo, un grupo propenilo, un grupo butenilo, un grupo pentenilo, un grupo
hexenilo, un grupo heptenilo, un grupo octenilo, un grupo nonenilo, un grupo decenilo, un grupo fenilo, un grupo tolilo
0 un grupo bencilo.

El grupo E formador de puente en la férmula (ll) puede ser (i) un grupo formador de puentes que tiene la férmula
>E"R"R®, en donde E* puede ser C, Si o Ge, y R* y R pueden ser independientemente H o un rg}rupo hidrocarbilo
C1 a Cysg, (ii) un grupo formador de puentes que tiene la férmula -CRCRD-CRERF-, en donde RC, R~, RE y R" pueden
ser independientemente H o un grupo hidrocarbilo C1 a C+s o (iii) un grupo formador de puentes que tiene la formula
-SiRGRH-E5R'RJ-, en donde E® puede ser C o0 Si, y RG, RH, R' y R’ pueden ser independientemente H o un grupo
hidrocarbilo C1 a Cys.

En la primera ogcién, el grupo E formador de puentes puede tener la formula >E*R*R®, en donde E* puede ser C, Si
o0 Ge,y RA y R” pueden ser independientemente H o cualquier grupo hidrocarbilo C1 a C4g descrito en la presente
descripcion. En algunos aspectos de esta invencion, RA y R pueden ser independientemente un grupo hidrocarbilo
C1 a Cyp; alternativamente, R y R® pueden ser independientemente un grupo hidrocarbilo C1 a Cg; alternativamente,
R* y R pueden ser indeBendientemente un grupo fenilo, un grupo alquilo C1 a Cg 0 un grupo alquenilo Cz a Csg;
alternativamente, R* y R” pueden ser independientemente un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un
grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo nonilo, un grupo decilo, un
grupo etenilo, un grupo propenilo, un grupo butenilo, un grupo pentenilo, un grupo hexenilo, un grupo heptenilo, un
grupo octenilo, un grupo nonenilo, un grupo decenilo; un gru&;o fenilo, un grupo ciclohexilfenilo, un grupo naftilo, un
grupo tolilo, o un grupo bencilo; o alternativamente, RA y R” pueden ser independientemente un grupo metilo, un
grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo propenilo, un grupo
butenilo, un grupo pentenilo o un grupo hexenilo, un grupo fenilo, o un grupo bencilo. En estos y otros aspectos, R™ y
R® pueden ser ya sea iguales o diferentes.

En la segunda opcion, el grupo E formador de puente puede tener la formula -CR°RD-CRERF-, en donde RC, RD, RE y
RF pueden ser indeé)endientemente H o cualquier grupo hidrocarbilo C1 a C+g descrito en la presente descripcion. Por
ejemplo, R® R° R y RF pueden ser independientemente H o un grupo metilo.

En la tercera opcion, el grupo E formador de puente puede tener la formula -SIR®°R"-E°R'R’-, en donde E® puede ser
CoSiy RG, RH, R' y R’ pueden ser independientemente H o cualquier grupo hidrocarbilo C1 a C+s descrito en la
presente descripcion. Por ejemplo, E® puede ser Si, y R® R" R y R pueden ser independientemente H o un grupo
metilo.

Los ejemplos ilustrativos y no limitantes de compuestos de metaloceno puenteado que tiene la formula (1) y/o

adecuados para su uso como componente catalitico |l pueden incluir los siguientes compuestos (Me = metilo, Ph =
fenilo; t-Bu = terc-butilo):
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y similares, asi como combinaciones de estos.

5 Los ejemplos adicionales de compuestos de metaloceno puenteado que tienen la férmula (ll) y/o adecuados para

uso como componente catalitico Il pueden incluir, pero sin limitarse a, los siguientes compuestos:

(29)

y similares, asi como combinaciones de estos.

10

El componente catalitico Il no se limita solamente a los compuestos metaloceno con puente tales como los descritos
anteriormente. Se describen otros compuestos de metaloceno puenteados adecuados en las patentes de los
Estados Unidos nums. 7,026,494, 7,041,617, 7,226,886, 7,312,283, 7,517,939, y 7,619,047, que se incorporan en la
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presente descripcion como referencia en su totalidad.

De acuerdo con un aspecto de esta invencién, la relacion en peso del componente catalitico | al componente
catalitico Il en la composicién catalitica puede estar en un intervalo de aproximadamente 10:1 a aproximadamente
1:10, de aproximadamente 8:1 a aproximadamente 1:8, de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 1:5, de
aproximadamente 4:1 a aproximadamente 1:4, de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:3, de
aproximadamente 2:1 a aproximadamente 1:2, de aproximadamente 1,5:1 a aproximadamente 1:1,5, de
aproximadamente 1,25:1 a aproximadamente 1:1,25 o de aproximadamente 1,1:1 a aproximadamente 1:1,1.

Tipicamente, el sistema catalitico a base de metaloceno doble contiene un activador. Por ejemplo, el sistema
catalitico puede contener un soporte activador, un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro u
organoborato, un compuesto idnico ionizante y similares o cualquier combinacion de estos. El sistema catalitico
puede contener uno o mas de un activador.

Es un aspecto, el sistema catalitico puede comprender un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro
u organoborato, un compuesto iénico ionizante y similares, o cualquier combinacién de estos. Se describen ejemplos
de tales activadores, por ejemplo, en las patentes de los estados Unidos ndms. 3,242,099, 4,794,096, 4,808,561,
5,576,259, 5,807,938, 5,919,983, y 8,114,946, cuyas descripciones se incorporan en la presente descripciéon como
referencia en su totalidad. En otro aspecto, el sistema catalitico puede comprender un compuesto de aluminoxano.
Aun en otro aspecto, el sistema catalitico puede comprender un compuesto de organoboro y organoborato. Todavia
en otro aspecto, el sistema catalitico puede comprender un compuesto iénico ionizante.

En otros aspectos, el sistema catalitico puede comprender un soporte activador, por ejemplo, un soporte activador
que comprende un 6xido solido tratado con un anién electroaceptor. Se describen ejemplos de tales materias, por
ejemplo, en las patentes de los Estados Unidos nums 7,294,599, 7,601,665, 7,884,163, 8,309,485, 8,623,973, y
9,023,959, que se incorporan en la presente descripcion como referencia en su totalidad. Por ejemplo, el soporte
activador puede comprender alumina fluorada, alimina clorada, alimina bromada, alimina sulfatada, silice-alimina
fluorada, silice-alimina clorada, silice-alimina bromada, silice-alimina sulfatada, silice-zirconia fluorada, silice-
zirconia clorada, silice-zirconia bromada, silice-zirconia sulfatada, silice-titania fluorada, alimina recubierta de silice
fluorada-clorada, alimina recubierta de silice fluorada, alimina recubierta de silice sulfatada, alimina recubierta de
silice fosfatada, y similares, asi como cualquier combinacién de estas. En algunos aspectos, el soporte activador
puede comprender un 6xido sélido fluorado y/o un éxido sélido sulfatado.

La presente invencidon puede emplear composiciones cataliticas que contienen el componente catalitico I, el
componente catalitico Il, un activador (uno o mas de uno), y opcionalmente, un cocatalizador. Cuando esta presente,
el cocatalizador puede incluir, pero no se limita a, cocatalizadores de alquilo metalico u organometalico, donde el
metal abarca boro, aluminio y similares. Opcionalmente, los sistemas cataliticos proporcionados en la presente
descripcion pueden comprender un cocatalizador, o una combinaciéon de cocatalizadores. Por ejemplo, los
compuestos de alquil boro y/o alquil aluminio frecuentemente pueden usarse como cocatalizadores en tales sistemas
cataliticos. Los compuestos de boro representativos pueden incluir, pero sin limitarse a, tri-n-butil borano,
tripropilborano, trietilborano y similares, y esto incluye combinaciones de dos o mas de estos materiales. Si bien no
se limita a los mismos, los compuestos de aluminio representativos (por ejemplo, compuestos de organoaluminio)
pueden incluir, trietilaluminio, trimetilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, etdéxido de dietilaluminio, cloruro de dietilaluminio y
similares, asi como cualquier combinacién de estos

Los polimeros de etileno pueden producirse mediante el uso de cualquier proceso de polimerizacién de olefinas
adecuado mediante el uso de varios tipos de reactores de polimerizacion, sistemas de reactores de polimerizacién y
condiciones de reaccion de polimerizaciéon. Como se usa en la presente descripcion, "reactor de polimerizaciéon"
incluye cualquier reactor de polimerizacion capaz de polimerizar (incluso de oligomerizar) mondémeros y
comonomeros de olefina (uno o mas de un comondémero) para producir homopolimeros, copolimeros, terpolimeros y
similares. Los diversos tipos de reactores de polimerizacién incluyen aquellos que pueden denominarse un reactor
por lotes, reactor de suspension, reactor de fase gaseosa, reactor de disolucion, reactor a presion elevada, reactor
tubular, reactor autoclave y similares o combinaciones de estos. Los expertos en la técnica conocen las condiciones
de polimerizacion para los diversos tipos de reactores. Los reactores de fase gaseosa pueden comprender reactores
de lecho fluidizado o reactores horizontales por etapas. Los reactores de suspensién pueden comprender bucles
verticales u horizontales. Los reactores a presion elevada pueden comprender reactores tubulares o autoclaves. Los
tipos de reactores pueden incluir procesos por lotes o continuos. Los procesos continuos pueden usar descarga de
productos intermitente o continua. Los sistemas y procesos de reactores de polimerizacion también pueden incluir
reciclaje parcial o directo total de mondmero sin reaccionar, comondmero sin reaccionar y/o diluyente.

Un sistema de reactor de polimerizacién puede comprender un reactor tinico o multiples reactores (2 reactores, mas
de 2 reactores, etc.) del mismo tipo o de tipo diferente. Por ejemplo, el sistema de reactor de polimerizacién puede
comprender un reactor en suspension, un reactor de fase gaseosa, un reactor de disoluciéon o una combinacion de
estos reactores. La produccion de polimeros en multiples reactores puede incluir varias etapas en al menos dos
reactores de polimerizacion separados interconectados mediante un dispositivo de transferencia, lo que hace posible
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transferir los polimeros producidos en el primer reactor de polimerizaciéon al segundo reactor. Las condiciones de
polimerizacién deseadas en uno de los reactores pueden diferir de las condiciones de operacién del(de los) otro(s)
reactor(es). Alternativamente, la polimerizacion en multiples reactores puede incluir la transferencia manual del
polimero de un reactor a reactores posteriores para la polimerizacién continua. Multiples sistemas de reactores
pueden incluir cualquier combinacion que incluye, pero no se limita a, reactores con bucles multiples, reactores de
fase gaseosa mlltiples, una combinacion de reactores de fase gaseosa y de bucle, multiples reactores a presion
elevada o una combinacion de reactores a presion elevada tipo bucle y/o de fase gaseosa. Los reactores multiples
pueden operar en serie, en paralelo o ambos.

De acuerdo con un aspecto, el sistema de reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor en
suspension con bucles que comprende bucles verticales u horizontales. Cuando se produce la polimerizacién, se
pueden alimentar de manera continua monomeros, diluyentes, catalizadores y comonémeros a un reactor con
bucles. Por lo general, los procesos continuos pueden comprender la introduccion continua de un
monoémero/comondmero, un catalizador y un diluyente en un reactor de polimerizacién y la eliminacién continua de
este reactor de una suspension que comprende particulas de polimero y el diluyente. El efluyente del reactor puede
ser sometido a vaporizaciéon instantanea para eliminar el polimero sélido de los liquidos que comprenden el
diluyente, monémero y/o comondémero. Es posible emplear tecnologias diversas en esta etapa de separaciéon que
incluyen, pero no se limitan a, la vaporizacion instantanea que puede incluir cualquier combinacion de adicion de
calor y reduccion de presion, separacion mediante accion ciclénica ya sea en un separador ciclonico o hidrociclénico
o mediante centrifugacion.

Un proceso de polimerizacion en suspension tipico (también conocido como el proceso de formacion de particulas)
se describe, por ejemplo, en las patentes de los Estados Unidos nums. 3,248,179, 4,501,885, 5,565,175, 5,575,979,
6,239,235, 6,262,191, y 6,833,415 cada una de las cuales se incorpora en la presente descripcién como referencia
en su totalidad.

Los diluyentes adecuados usados en la polimerizacién en suspension incluyen, pero no se limitan a, el monémero
que se polimeriza e hidrocarburos que son liquidos bajo las condiciones de reaccién. Los ejemplos de diluyentes
adecuados incluyen, pero no estan limitados a, hidrocarburos tales como propano, ciclohexano, isobutano, n-butano,
n-pentano, isopentano, neopentano, y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacion en bucles pueden ocurrir en
condiciones masivas donde no se usa diluyente.

Aun de acuerdo con otro aspecto, el sistema de reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor de
fase gaseosa (por ejemplo, un reactor de lecho fluidizado). Tales sistemas pueden emplear una corriente de
reciclado continua que contiene uno o0 mas monémeros que se hace circular de forma continua a través de un lecho
fluidizado en presencia del catalizador en condiciones de polimerizaciéon. Se puede retirar una corriente de reciclado
del lecho fluidizado y reciclarlo de vuelta al reactor. Simultaneamente, se puede retirar el producto polimérico del
reactor y puede afadirse un mondmero nuevo o fresco para reemplazar el monémero polimerizado. Tales reactores
de fase gaseosa pueden comprender un proceso de polimerizacion en fase gas de varias etapas de olefinas en el
que se polimerizan las olefinas en la fase gas en al menos dos zonas independientes de polimerizacion de fase gas
mientras se alimenta un polimero que contiene catalizador formado en una primera zona de polimerizaciéon a una
segunda zona de polimerizacién. Un tipo de reactor en fase gaseosa se describe en las patentes de los Estados
Unidos nums. 5,352,749, 4,588,790 y 5,436,304, que se incorpora como referencia en la presente descripcion en su
totalidad.

Todavia de acuerdo con otro aspecto, el sistema de reactor de polimerizacidon puede comprender un reactor de
polimerizacién de alta presiéon, por ejemplo, puede comprender un reactor tubular o un reactor autoclave. Los
reactores tubulares pueden tener varias zonas donde se afiaden catalizadores, iniciadores o mondémeros sin
procesar. Una corriente gaseosa inerte puede arrastrar el mondmero e introducirlo en una zona del reactor. Una
corriente gaseosa puede arrastrar iniciadores, catalizadores y/o componentes cataliticos e introducirlos en otra zona
del reactor. Las corrientes gaseosas pueden mezclarse para la polimerizacién. Se puede emplear calor y presiéon en
forma adecuada para obtener condiciones de reaccién de polimerizacién 6ptimas.

Aun de acuerdo con otro aspecto, el sistema de reactor de polimerizacion puede comprender un reactor de
polimerizacién en solucién en donde se pone en contacto el monémero/comonémero con la composicién catalitica
mediante agitacion adecuada u otros medios. Se puede emplear un vehiculo que comprende un diluyente organico
inerte 0 mondémero en exceso. Si se desea, se puede poner el monémero/comonémero en contacto con el producto
de la reaccion catalitica en la fase de vapor en presencia o en ausencia de material liquido. La zona de
polimerizacién puede mantenerse a temperaturas y presiones que daran como resultado la formacion de una
disolucion del polimero en un medio de reacciéon. Se puede emplear agitacion para obtener mejor control de la
temperatura y para mantener uniforme las mezclas de polimerizacion en toda la zona de polimerizacion. Se utilizan
medios adecuados para disipar el calor exotérmico de la polimerizacion.

El sistema de reactores de polimerizacién puede comprender adicionalmente cualquier combinacién de al menos un

sistema de alimentacién de materia prima, al menos un sistema de alimentacién de catalizadores o componentes
cataliticos, y/o al menos un sistema de recuperacion de polimeros. Los sistemas de reactores adecuados pueden
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comprender adicionalmente sistemas de purificacion de materia prima, almacenamiento y preparacion de
catalizadores, extrusion, enfriamiento del reactor, recuperacion del polimero, fraccionamiento, reciclado,
almacenamiento, carga, analisis de laboratorio y control de procesos. Dependiendo de las propiedades deseadas del
polimero de olefina, puede afadirse hidrogeno al reactor de polimerizacion segin sea necesario (por ejemplo, de
forma continua, pulsada, etc.).

Las condiciones de polimerizacion que pueden controlarse para determinar la eficiencia y proporcionar al polimero
las propiedades deseadas pueden incluir temperatura, presién y las concentraciones de varios reactivos. La
temperatura de polimerizacién puede afectar a la productividad catalitica, al peso molecular del polimero y a la
distribucion de peso molecular. Pueden mantenerse diversas condiciones de polimerizacién sustancialmente
constantes, por ejemplo, para la produccion de un grado particular de polimero de etileno. De acuerdo con la
ecuacion de la energia libre de Gibbs, cualquier temperatura por debajo de la temperatura de despolimerizacion
puede ser una temperatura de polimerizacion adecuada. Tipicamente, esto incluye de aproximadamente 60 °C a
aproximadamente 280 °C, por ejemplo, o de aproximadamente 60 °C a aproximadamente 120 °C, dependiendo del
tipo de reactor de polimerizacion. En algunos sistemas de reactores, la temperatura de polimerizacion generalmente
puede encontrarse dentro de un intervalo de aproximadamente 70 °C a aproximadamente 90 °C, o de
aproximadamente 75 °C a aproximadamente 85 °C.

Las presiones adecuadas también variaran de acuerdo con el tipo de reactor y de polimerizacion. Tipicamente, la
presién para las polimerizaciones en fase liquida en un reactor con bucles puede ser menor que 1000 psig. La
presién para la polimerizacion en fase gaseosa puede encontrarse en el intervalo de 200 a 500 psig. En general, la
polimerizacién a presion alta en reactores tubulares o autoclaves puede realizase a aproximadamente 20 000 a 75
000 psig. Los reactores de polimerizacion también pueden operarse en una regidon supercritica que ocurre
generalmente a mayores temperaturas y presiones. La operacion por encima del punto critico de un diagrama de
presién/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas.

Ejemplos

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, que no se deben interpretar de forma
alguna como limitaciones al alcance de esta invencion. Después de la lectura de la descripcion del presente
documento, diversos aspectos, modalidades, modificaciones y equivalentes de la misma se le pueden ocurrir a un
experto en la técnica sin apartarse del espiritu de la presente invencién y/o el alcance de las reivindicaciones
adjuntas.

Se determino el indice de fusion (MI, g/10 min, sedimento) de acuerdo con la norma ASTM D1238 a 190 °C con un
peso de 2160 gramos, y el indice de fusion con carga pesada (HLMI, g/10 min, sedimento) se determiné de acuerdo
con ASTM D1238 a 190 °C con un peso de 21 600 gramos. La densidad del polimero se determiné en gramos por
centimetros cubicos (g/cm3) en una muestra moldeada por compresion, enfriada a aproximadamente 15 °C por hora
y acondicionada durante aproximadamente 40 horas a temperatura ambiente de acuerdo con las normas ASTM
D1505 y ASTM D4703. El ESCR se determiné de acuerdo con la norma ASTM D1693, condicién B, con igepal al 10
%.

Los pesos moleculares y las distribuciones de pesos moleculares se obtuvieron mediante el uso de un sistema PL-
GPC 220 (Polymer Labs, Agilent Company) equipado con un detector IR4 (Polymer Char, Espafa) y tres columnas
Styragel HMW-6E GPC (Waters, MA) que operan a 145 °C. El caudal de la fase mévil de 1,2,4-triclorobenceno
(TCB) que contiene 0,5 g/L de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT) se fijo a 1 mL/min y las concentraciones de disolucién
de polimero estuvieron en el intervalo de 1,0 mg/mL a 1,5 mg/mL, dependiendo del peso molecular. La preparacion
de muestras fue llevada a cabo a 150 °C en principio durante 4 horas con agitacion leve y ocasional antes de que las
disoluciones se transfirieran a viales de muestra para su inyeccién. Se usé un volumen de inyecciéon de
aproximadamente 200 pL. Se usé el método de calibracion integral para deducir los pesos moleculares y las
distribuciones de peso molecular mediante el uso de una resina de polietiieno HDPE de Chevron Phillips Chemical
Company, MARLEX® BHB5003, como el estandar amplio. Se predeterminé la tabla integral del estandar amplio en
un experimento separado con SEC-MALS. Mn es el peso molecular promedio en nimero, Mw es el peso molecular
promedio en peso, Mz es el peso molecular promedio z y Mp es el peso molecular maximo (ubicacién, en peso
molecular, del punto mas alto de cada componente de la curva de distribucién de peso molecular).

Las caracterizaciones reoldgicas de fusion se realizaron de la siguiente manera. Las mediciones de cizallamiento
oscilatorio de baja deformacion (10 %) se realizaron en un redmetro ARES de Rheometrics Scientific, Inc. mediante
el uso de geometria de placa paralela. Todas las pruebas reoldgicas se realizaron a 190 °C. Los datos de viscosidad
compleja | n*| frente a los de frecuencia (w) después se ajustaron a la curva mediante el uso del modelo empirico
modificado de Carreau-Yasuda (CY) de tres parametros para obtener la viscosidad de cizallamiento cero - no, el
tiempo de relajacion viscoso caracteristico - 7, y el parametro de amplitud - a. El modelo empirico simplificado de
Carreau-Yasuda (CY) es de la siguiente manera.
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7o
[1+ (Tqa))a](l—n)/a >

[n* (@) ] =

en donde:

|n*(w)| = magnitud de la viscosidad de cizallamiento compleja;

no = viscosidad de cizallamiento cero;

7, = tiempo de relajacion viscoso (Tau(n));

a = parametro de "amplitud" (parametro CY-a);

n =fija la pendiente de la ley de potencia final, fijada a 2/11; y

w = frecuencia angular de deformacion por cizallamiento oscilatorio.

Los detalles de la significancia e interpretacion del modelo CY y los parametros derivados pueden encontrarse en: C.
A. Hieber y H. H. Chiang, Rheol. Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber y H.H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 32, 931 (1992); y
R. B. Bird, R. C. Armstrong y O. Hasseger, Dynamics of Polymeric Liquids, Volumen 1, Fluid Mechanics, 2° Edicion,
John Wiley & Sons (1987); cada uno de los cuales se incorpora en la presente descripcion como referencia en su
totalidad.

Se us6 un ajuste de fluencia para extender el intervalo de baja frecuencia de caracterizacion reolégica a 10™ seg™.
En la prueba de fluencia, se aplico un esfuerzo de cizallamiento constante gy a la muestra y se registro la
deformacioén por cizallamiento y como una funcién del tiempo de fluencia t. Aunque los datos dependientes del
tiempo generados por la fluencia y las pruebas de recuperacion de fluencia se ven diferentes de los datos
dependientes de la frecuencia medidos en la prueba de barrido de frecuencia dinamica, siempre que las mediciones
se realicen en el régimen viscoelastico lineal, estos dos conjuntos de datos experimentales contienen la misma
informacion reoldgica, de manera que los datos de capacitancia de fluencia dependientes del tiempo pueden
transformarse en datos dinamicos dependientes de frecuencia y, por lo tanto, la medicién de fluencia a largo plazo
puede complementar los datos de baja frecuencia de la medicion de barrido de frecuencia dinamica.

El modelo de Voigt generalizado se us6 para modelar la capacitancia de fluencia dependiente del tiempo J(t) =
y(t)/oo en términos de un espectro discreto Jx de tiempos de retardo 7, y viscosidad de velocidad de cizallamiento
cero no,

J(0) =ijk(l ey
k=1

Mo

Si el espectro de retardo discreto describe con precisién los datos de capacitancia, la teoria de la viscoelasticidad
lineal permite una descripcion cuantitativa de otros tipos de datos experimentales, por ejemplo, el almacenamiento y
la capacitancia de pérdidas calculados como

N
T,

+

icl 7 2 -
aty, pacy +@°T,

j\u'
1
JS(wy=» J ——— J"(@) =
@) ; k1+0)zr§’ @)

A partir de la relaciéon entre el médulo complejo y la capacitancia compleja, el médulo de almacenamiento y de
pérdida de datos de barrido de frecuencia dinamica pueden obtenerse como

J' (@) J" (@)
@) +[7@)f ' @F +[7" @)

Como un enfoque numérico simple para obtener el espectro discreto de tiempos de retardo, la herramienta Microsoft
Excel Solver puede usarse minimizando la siguiente funcion objetivo O.

G'(0) = G'(@) =

— Y ['}EXD([!')_'Imodelo([j)]?
Lo

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2793 349 T3

Para una conversion confiable de los datos de fluencia dependientes del tiempo en los datos dinamicos
dependientes de frecuencia, el intervalo de frecuencia debe estar limitado por el tiempo de prueba de la medicion de
fluencia. Si es posible obtener datos experimentales precisos sobre todo el intervalo de tiempo de fluencia hasta que
la capacitancia de fluencia alcance el estado estable, también puede calcularse la funcién exacta de los espectros de
retardo en todo el intervalo de escala de tiempo. Sin embargo, frecuentemente no es practico obtener tales datos
para polimeros de alto peso molecular, que tienen tiempos de relajacion muy largos. Los datos de fluencia solo
contienen informacién dentro de un intervalo de tiempo limitado, de manera que el intervalo de frecuencia esta
limitado por el tiempo de duracién ty de la prueba de fluencia, es decir, la informacién valida para las frecuencias
esta en el intervalo de w > ty, y los datos extrapolados fuera de este intervalo de frecuencia pueden verse
influenciados por los artefactos de los accesorios.

Para las mediciones reolégicas que implican un ajuste de fluencia, las muestras de polimero se moldearon por
compresion a 182 °C durante un total de 3 min. Las muestras se dejaron fundir a una presion relativamente baja
durante 1 minuto y después se sometieron a una alta presion de moldeo durante 2 minutos adicionales. Las
muestras moldeadas se enfriaron después en una prensa a temperatura ambiente, y después se sacaron discos de
25,4 mm de diametro de las losas moldeadas para la medicion en el redmetro giratorio. Las mediciones se realizaron
en placas paralelas de 25 mm de diametro a 190 °C mediante el uso de un reémetro de esfuerzo controlado
equipado con un sistema que porta aire (Physica MCR-500, Anton Paar). La camara de prueba del redbmetro se
purgd con nitrdgeno para minimizar la degradacion oxidativa. Tras la equilibracion térmica, los especimenes se
comprimieron entre las placas hasta un espesor de 1,6 mm y el exceso se recortd. Transcurrieron un total de 8
minutos entre el momento en que se insertd la muestra y el momento en que se inicid la prueba. Para la medicién de
barrido de frecuencia dinamica, se aplicé cizallamiento oscilatorio de pequefia deformacion (1~10 %) en el régimen
viscoelastico lineal a frecuencias angulares de 0,0316 a 316 seg™’. La prueba de fluencia se realizé durante 10 200
seg (170 min) para limitar el tiempo de prueba general en 4 horas, ya que el rendimiento de la muestra y la
estabilidad térmica eran preocupaciones. Al convertir los datos de fluencia dependientes de tiempo en datos
dinamicos dependientes de frecuencia, el intervalo de baja frecuencia se extendié a 10 rad/seg, dos ordenes de
magnitud inferiores al intervalo de frecuencia de la prueba dinamica. Los datos de viscosidad compleja (| n*) frente a
los de frecuencia (w) se ajustaron a la curva mediante el modelo Carreau-Yasuda.

Una de las principales preocupaciones al realizar la prueba de fluencia, y de hecho cualquier medicién a largo plazo,
fue que la muestra no cambia apreciablemente durante la medicién, lo que puede tomar varias horas en realizarse.
Si una muestra de polimero se calienta durante un periodo de tiempo prolongado sin una estabilizacion térmica
apropiada (por ejemplo, antioxidantes), pueden producirse cambios en el polimero que pueden tener un efecto
significativo sobre el comportamiento reoldgico del polimero y su caracterizacion. Los polimeros que se estan
probando deben tener estabilidad térmica durante al menos 4-5 horas a 190 °C bajo nitrégeno; por ejemplo,
polimeros de etileno que contienen al menos 0,4 % en peso. Se encontré que el % de antioxidantes era lo
suficientemente estable como para obtener datos de ajuste de fluencia validos.

Para la medicion reoldgica en las placas paralelas, el espécimen se comprimioé entre las placas hasta un espesor de
1,6 mm y después el exceso se recortdé. Cuando la muestra se recorté con grandes fuerzas en una direccion, se
genero algo de esfuerzo residual para provocar que la deformacion se desviara. Por lo tanto, debe evitarse realizar
la prueba de fluencia justo después del recorte de la muestra, porque el esfuerzo residual puede afectar la medicion
de fluencia posterior, particularmente para las resinas altamente viscoelasticas que tienen largos tiempos de
relajacion. Si el esfuerzo aplicado de la prueba de fluencia no es lo suficientemente grande, la deformacion
resultante puede ser tan pequefia que los resultados de la fluencia pueden verse influenciados por el artefacto de la
deriva de deformacion. Para minimizar este efecto, las muestras se recortaron lo mas suavemente posible, y la
prueba de fluencia se realizé después de 2000 seg de tiempo de espera, para permitir la relajacion de cualquier
esfuerzo residual.

La magnitud apropiada del esfuerzo aplicado o, es importante para determinar los datos de fluencia confiables. El
esfuerzo oo debe ser lo suficientemente pequefia como para que la deformaciéon permanezca dentro del régimen
viscoelastico lineal, y debe ser lo suficientemente grande de manera que la sefal de deformacion sea lo
suficientemente fuerte como para proporcionar una resolucion satisfactoria de los datos para una buena precision.
Aunque no se limita a esto, un esfuerzo aplicado adecuado fue igual al médulo complejo |G*| a una frecuencia de
0,01 rad/seg multiplicada por 0,04.

Las ramificaciones de cadena larga (LCB) por 1000 atomos de carbono totales pueden calcularse mediante el uso
del método de Janzen y Colby (J. Mol. Struct., 485/486, 569-584 (1999)), a partir de valores de viscosidad de
cizallamiento cero, n, (determinados a partir del modelo Carreau-Yasuda, descrito anteriormente), y los valores
medidos de Mw obtenidos mediante el uso de un detector de dispersion de luz multi-angulo Dawn EOS (Wyatt). Ver
también la patente de los Estados Unidos num. 8,114,946; J. Phys. Chem. 1980, 84, 649; y Y. Yu, D. C. Rohlfing, G.
R Hawley, y P. J. DesLauriers, Polymer Preprint, 44, 49-50, (2003). Estas referencias se incorporan en la presente
descripciéon como referencia en su totalidad.

El contenido de ramificaciones de cadena corta (SCB) y la distribucion de ramificacion de cadena corta (SCBD) en la
distribucion de peso molecular pueden determinarse a través de un sistema GPC con deteccion IR5 (IR5-GPC), en
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donde el sistema GPC es un sistema PL220 GPC/SEC (Polymer Labs, una empresa de Agilent) equipado con tres
columnas HMW-6E Styragel (Waters, MA) para la separacion de polimeros. Un detector IR5 MCT de refrigeracion
termoeléctrica (IR5) (Polymer Char, Espafia) se conectd a las columnas GPC a través de una linea de
termotransferencia. Se obtuvieron datos cromatograficos a partir de dos puertos de salida del detector IR5. En primer
lugar, la sefal analégica se traslada de un puerto de salida analégica a un digitalizador antes de conectarse al
ordenador «A» para las determinaciones de peso molecular a través del software Cirrus (Polymer Labs, actualmente
una empresa de Agilent) y el método de calibracion integral mediante el uso de una resina MWD HDPE Marlex™
BHB5003 amplia (Chevron Phillips Chemical) como el estandar de peso molecular amplio. Por otro lado, las sefiales
digitales se trasladan a través de un cable USB directamente al ordenador «B» en donde se recopilan mediante un
software de recopilacion de datos LabView proporcionado por Polymer Char. Las condiciones cromatograficas se
fijaron de la siguiente manera: temperatura de horno de columna de 145 °C; caudal de 1 mL/min; volumen de
inyeccion de 0,4 mL; y concentracion de polimeros de aproximadamente 2 mg/mL, dependiendo del peso molecular
de la muestra. Las temperaturas para la célula de muestra tanto de la linea de termotransferencia como del detector
IR5 se fijaron en 150 °C, mientras que la temperatura de los elementos electronicos del detector IR5 se fijoé en 60 °C.
Se determind el contenido de ramificaciones de cadena corta a través de un método interno mediante el uso de la
relacion de intensidad de CHs (lchs) a CH2 (Ich2) acoplado con una curva de calibracion. La curva de calibracion es
un grafico del contenido de SCB (xscg) en funcion de la relacion de intensidad de lcha/lchz. Para obtener una curva de
calibracion, se uso un grupo de resinas de polietileno (no menos de 5) de nivel de SCB en el intervalo de cero a
alrededor de 32 SCB/1000 carbonos totales (estandares de SCB). Todos estos estandares de SCB tienen niveles de
SCB conocidos y perfiles de SCBD planas predeterminados por separado por NMR y el fraccionamiento con
gradiente de disolvente acoplado con métodos de NMR (SGF-NMR). Mediante el uso de curvas de calibraciéon de
SCB asi establecidas, se obtuvieron perfiles de distribucién de ramificacién de cadena corta por la distribucion de
peso molecular para resinas fraccionadas mediante el sistema IR5-GPC en exactamente las mismas condiciones
cromatograficas que para estos estandares de SCB. Una relacién entre la relacion de intensidad y el volumen de
elucién se convirti6 en la distribucion de SCB como una funcion de MWD mediante el uso de una curva de
calibracion de SCB predeterminada (es decir, relacion de intensidad de lena/len2 frente al contenido de SCB) y la curva
de calibracion de MW (es decir, peso molecular frente al tiempo de elucion) para convertir la relacion de intensidad
de Ienallenz y €l tiempo de elucion en contenido de SCB y el peso molecular, respectivamente.

Se prepararon soportes activadores de alumina sulfatada usados en los Ejemplos 1-6 de la siguiente manera. La
bohemita se obtuvo de W.R. Grace & Company con la designacion “Alimina A”. Este material se impregné a una
humedad incipiente con una solucién acuosa de sulfato de amonio para igualar aproximadamente el 15 % de sulfato.
Después, esta mezcla se colocd en una bandeja plana y se dejo secar a vacio a aproximadamente 110 °C durante
aproximadamente 16 horas. Para calcinar la mezcla en polvo resultante, el material se fluidizé en una corriente de
aire seco a aproximadamente 550 °C durante aproximadamente 6 horas. Después, se recolecté la alimina sulfatada
y se almacend en nitrégeno seco, y se uso sin exposicion a la atmdsfera.

Las polimerizaciones de la planta piloto se llevaron a cabo en un reactor con bucles en suspension de 30 galones a
una velocidad de produccion de aproximadamente 30 libras de polimero por hora. Las ejecuciones de polimerizacion
se llevaron a cabo en condiciones de proceso de forma continua de particulas en un reactor con bucles (también
denominado proceso en suspension) poniendo en contacto soluciones de metaloceno separadas, una soluciéon de
organoaluminio (triisobutilaluminio, TIBA) y un soporte activador (alimina sulfatada) en un autoclave agitado de 1
litro (tiempo de residencia de 30 minutos) con salida al reactor tipo bucle. La relacién en peso del soporte activador
con respecto al metaloceno total (compuestos de primer metaloceno y segundo metaloceno) fue de
aproximadamente 1,6:1.

El etileno usado fue etileno de grado de polimerizacion que se purificd a través de una columna de AZ 300 (activado
a 300-500 °F en nitrogeno). El 1-hexeno fue 1-hexeno de grado de polimerizacion (obtenido de Chevron Phillips
Chemical Company) que se purificdé mediante purga con nitrégeno y almacenamiento sobre AZ 300 activado a 300-
500 °F en nitrégeno. Se uso isobutano liquido como el diluyente.

Ciertas condiciones de polimerizacion para los Ejemplos 1-6 se proporcionan en la Tabla | a continuacion (% en
moles de etileno y ppm en peso de triisobutilaluminio (TIBA) se basan en diluyente de isobutano). Las condiciones
de polimerizacién también incluyeron una presién del reactor de 590 psig, una temperatura de polimerizacién de 90
°C, una velocidad de alimentacion de 37-43 Ib/hr de etileno y 2,9-4,0 ppm total de MET 1 y MET 2 (basado en el
peso de diluyente de isobutano). Las estructuras para MET 1 y MET 2, usados en los Ejemplos 1-6, se muestran a
continuacion:
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Tabla I. Ejemplos 1-6 - Condiciones de polimerizacion.
1-Hexeno H2 Relacion en peso C2H4 TIBA
Ejemplo
(Ib/hr) (Ib/hr) MET 1/MET2 % en mol| ppm
1 0,28 0,0041 1,03 11,77 143
2 0,24 0,0039 1,31 11,78 129
3 0,26 0,0037 1,34 11,99 109
4 0,30 0,0037 1,20 11,90 117
5 0,23 0,0037 1,27 11,71 110
6 0,28 0,0037 1,27 11,93 118

Para los Ejemplos 1-8, se produjeron recipientes de 1 galén moldeados por soplado a partir de las resinas de
polimero en las condiciones enumeradas en la Tabla Il en una maquina de moldeo por soplado alternativa Uniloy
con un diametro de tornillo extrusor de 2,5" y una Relacion de L/D de 20:1. El pareson se extruyd mediante el uso de
una matriz divergente de 2,5" y después se sopl6 en un molde para producir botellas industriales de 1 galén que
pesaban aproximadamente 105 g.

La resistencia de carga superior de la botella se determind de acuerdo con la norma ASTM D2659, pero con botellas
de 1 galon (105 g de peso vacio), llenas de agua y con tapas. Las botellas se envejecieron durante 24 horas a
temperatura ambiente antes de probar la resistencia de carga superior, y las botellas se probaron a una velocidad de
prueba de 1 pulgada/min y con una deflexion de 0,40 pulgadas. Se probaron cuatro botellas para cada muestra y se
registré el promedio.

El hinchamiento en la matriz (%) es el tamafio relativo del pareson frente al tamafio de la matriz, y se determiné de la
siguiente manera. Se midio el ancho del tapajuntas en el fondo de la botella (fondo plano, LF) y se convirtié en % de
hinchamiento en la matriz (diametro) mediante el uso de las siguientes conversiones:

- Circunferencia maxima de pareson (PC) =2 x LF

- Diametro maximo de pareson (PD) = PC/mr

- PD=2xLF/r

- Hinchamiento en la matriz (%) = (PD/DD -1) x 100 %, donde DD es el diametro de la matriz (2,5")
- Hinchamiento en la matriz (%) = (((2 x EP/11)/2,5) -1) x 100 %

EJEMPLOS 1-8

La Figura 1 ilustra las distribuciones de peso molecular bimodal (cantidad de polimero frente al logaritmo de peso
molecular) y de los polimeros de los Ejemplos 1y 3-5, y la Tabla lll resume las caracteristicas de peso molecular de
los polimeros de los Ejemplos 1-6. Los polimeros de los Ejemplos 1-6 tenian valores de Mz que variaban de 1 600
000 a 2 300 000 g/mol, valores de Mw que variaban de 260 000 a aproximadamente 370 000 g/mol, valores de Mn
que variaban de 13 000 a 21 000 g/mol, valores de Mw/Mn que variaban de 12 a 21, y valores de Mz/Mw que
variaban de 5 a 8.

La Tabla IV resume las propiedades del componente de LMW y el componente de HMW de los polimeros de los
Ejemplos 1 y 3-5. Las propiedades respectivas del componente de LMW y HMW se determinaron
desconvolucionando la distribuciéon de peso molecular (ver, por ejemplo, la Figura 1) de cada polimero. Las
cantidades relativas de los componentes de LMW y HMW (porcentajes en peso) en el polimero, y el Mp del
componente de LMW y el Mp del componente de HMW, se determinaron mediante el uso de un programa de
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software comercial (Systat Software, Inc., Peak Fit™ v. 4.05). Los otros parametros de peso molecular para los
componentes de LMW y HMW (por ejemplo, Mn, Mw, Mz, etc., de cada componente) se determinaron mediante el
uso de los datos deconvolucionados del programa Peak Fit™ y aplicando una funcion matematica de distribucion de
Schulz-Flory y un ajuste de pico gaussiano, como se describe generalmente en la patente de Estados Unidos num.
7,300,983, que se incorpora en la presente descripcion como referencia en su totalidad. Como se muestra en la
Tabla IV, el % en peso del componente de HMW varié de aproximadamente 17 a 25 % en peso, el Mw del
componente de HMW varié de 1 200,000 a 1 300,000 g/mol, el Mw/Mn del componente de HMW varié de 2,0 a 2,4,
el Mw del componente de LMW vari6 de 56 000 a 64 000 g/mol, y el Mz/Mw del componente de LMW vari6 de 1,8 a
21.

La Tabla V resume ciertas propiedades reolodgicas a 190 °C para los polimeros de los Ejemplos 1 6 Estos polimeros
tenian altos valores de viscosidad de cizallamiento cero que variaban desde 6 x 10° a 2 x 10° Pa- -seg para una
buena resistencia de fusion en el moldeo por soplado, y viscosidades a 100 seg™ (n @ 100) que variaban entre 1100
y 1700 Pa-seg para una buena procesabilidad. Estos parametros reoldgicos se determinaron mediante el uso del
modelo Carreau-Yasuda con ajuste de fluencia.

El hinchamiento en la matriz del polimero parece correlacionarse con el parametro de pendlente reoldgica, es decir,
la pendiente de un grafico de la viscosidad (Pa-seg) frente a la velocidad de cizallamiento (seg™) a 100 seg para el
polimero de etileno a 190 °C. En general, cuanto mas bajo es el parametro de pendiente reoldgica, mas bajo es el
hinchamiento en la matriz. La Tabla V demuestra que los polimeros de los Ejemplos 1-6 tenian parametros de
pendiente reoldgica en el intervalo de 0,20-0,25, y por lo tanto habrian reducido el hinchamiento en la matriz en
comparacion con los polimeros con parametros de pendiente reoldgica superiores a 0,3 o superiores a 0,4.

La Tabla VI resume el flujo de fusion, la densidad y ciertas propiedades de la botella de los Ejemplos 1-8. El Ejemplo
comparativo 7 y el Ejemplo Comparativo 8 eran resinas de copolimero de etileno monomodal anchas producidas
mediante el uso de un sistema catalitico basado en cromo (Chevron-Phillips Chemlcal Company LP). Los polimeros
de los Ejemplos 1-6 tenian densidades que variaban de 0,956 a 0,958 g/cm®, Ml que variaba de 0,04 a 0,18 g/10
min, HLMI que variaba de 17 a 38 g/10 min, y relaciones de HLMI/MI que variaban de 200 a 430. Los polimeros a
base de cromo de los Ejemplos 7-8 tenian HLMI similares, pero Ml mas altos, relaciones mas bajas de HLMI/MI y
densidades mas bajas. Inesperadamente, sin embargo, las propiedades de ESCR (igepal al 10 %) de los Ejemplos
1-6 fueron muy superiores a las de los Ejemplos 7-8; por ejemplo, las propiedades de ESCR de los Ejemplos 1-6
(mayores que 1300 h) fueron 5-10 veces mejores que las de los Ejemplos 7-8. Por lo tanto, los polimeros descritos
en la presente descripcion pueden proporcionar ESCR mejorado a una densidad equivalente (o mayor) y/o HLMI, en
comparacion con las resinas a base de cromo. Ademas, la resistencia de carga superior de la botella para los
polimeros de los Ejemplos 1-6 varié de 173 a 184 Ib, una mejora significativa en la resistencia sobre los polimeros de
los Ejemplos 7-8 (147 a 1561b).

A pesar de los aumentos en los ESCR y las propiedades de resistencia mostradas en la Tabla VI, los polimeros de
los Ejemplos 1-6 tenian caracteristicas de hinchamiento en la matriz sorprendentemente comparables (31-38 %) a
los polimeros a base de cromo de los Ejemplos 7-8 (28-43 %), como se muestra en la Tabla Il, asi como tiempos de
ciclo comparables (velocidades de salida).

Tabla Il. Procesamiento de moldeo por soplado de los Ejemplos 1-8

Hinchamiento[Holgura de| Carga del c . Presion Perfil de Tenf1pe'rlatura Fusion Tiempo
Ejemplo| en la matriz | la matriz motor ontrapresmn de temperatura de usion de| hasta de ciclo
(%) (pulgadas)|(amperios) (psig) descarga CF) la maquina |desborde (seg))
(psig) CF) CF) '
1 31 0,024 31 60 4960 420 457 453 16,5
2 36 0,024 26 95 5008 420 454 457 16,2
3 36 0,022 29 165 4111 420 460 430 17,8
4 38 0,022 31 125 5448 420 458 457 16,1
5 37 0,022 29 190 3660 420 457 448 18,2
6 36 0,022 30 100 5288 420 458 463 16,6
7 28 0,024 32 230 4810 420 463 472 17,5
8 43 0,024 32 240 4896 420 460 475 17,0
Tabla lll. Ejemplos 1 -6 - Caracterizacién del peso molecular (pesos moleculares en g/mol)
Ejemplo Mn/1000 Mw/1000 Mz/1000 Mw/Mn Mz/Mw
1 20,7 362,2 2250 17,5 6,2
2 21,0 269,6 1601 12,9 59
3 13,4 275,3 1922 20,6 7,0
4 20,3 287,2 1934 14,1 6,7
5 18,4 264,0 1892 14,4 7,2
6 19,8 292,7 1950 14,8 6,7
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Tabla IV. Propiedades del componente de LMW y del componente de HMW de los ejemplos 1y 3-5 (pesos
moleculares en kg/mol)

Propiedades del componente de LMW Propiedades del componente de HMW
Ejemplo| % | Mn | Mw | Mz | Mp |Mw/Mn|Mz/Mw | % Mn | Mw | Mz Mp |Mw/Mn| Mz/Mw
1 75 [ 12,956,7| 119 | 494 | 44 21 25 | 613 [1282]2380| 950 21 1,9
3 82 | 124|581 | 111 | 56,2 | 4,7 1,9 18 | 630 | 1274|2185| 999 2,0 1,7
4 81 12,4 |585| 110 | 58,9 | 4,7 1,9 19 | 531 | 1202|2123 | 982 2,3 1,8
5 83 | 135|636 | 116 | 61,1 4,7 1,8 17 | 502 | 1203|2094 | 1021 24 1,7

Tabla V. Ejemplos 1-6 - Caracterizacion reoldgica a 190 °C

Eiemolo Viscosidad de cizallamiento cero |n @ 0,1 sec” (Pa-] n @ 100 seg” | Parametro de pendiente reoldgica
1emp (no) (Pa-sec) sec) (Pa-seg) @ 100 seg™
1 1,35E+06 2,03E+05 1680 0,208
2 6,56E+05 1,29E+05 1460 0,226
3 9,24E+05 1,15E+05 1200 0,229
4 1,15E+06 1,25E+05 1270 0,229
5 1,07E+06 9,70E+04 1160 0,249
6 1,07E+06 1,33E+05 1340 0,226
Tabla VI. Ejemplos 1-8 - Flujo de fusion, densidad y propiedades de la botella
. Densidad, | Ml (g/10 [HLMI (g/10 Resistencia de carga superior de|ESCR (condicién B, igepal al
Ejemplo (g/cc) nE%) mir(1g) HLMI/MI la botellag(lb) i ( 10 %, hora) %P
1 0,9562 0,18 36,7 204 178 >1300
2 0,9568 0,10 32,2 322 173 >1300
3 0,9561 0,12 31,5 262 184 >1300
4 0,9573 0,10 29,2 292 178 >1300
5 0,9573 0,04 17,2 430 180 >1300
6 0,9565 0,10 37,1 371 177 >1300
7 0,955 0,31 324 105 156 125
8 0,954 0,32 31,7 99 147 225

La invencidon se describi6é anteriormente con referencia a numerosos aspectos y modalidades, y ejemplos
especificos. Muchas variaciones sugeriran a los expertos en la técnica a la luz de la descripcion detallada anterior.
Todas de tales variaciones evidentes se encuentran comprendidas por el alcance pretendido total de las
reivindicaciones adjuntas. Otras modalidades de la invencion pueden incluir, pero no se limitan a, las siguientes (las
modalidades se describen como “que comprenden” pero, alternativamente, pueden “consistir esencialmente en” o
“consistir en”):

Modalidad 1. Un polimero de etileno que tiene una densidad mayor que o igual a aproximadamente 0,954 g/cm3,
un indice de fusién con carga pesada (HLMI) en un intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 45
g/10 min, una relacién de indice de fusién con alta carga con respecto al indice de fusion (HLMI/MI) en un
intervalo de aproximadamente 175 aproximadamente 600, una pendiente de un grafico de la viscosidad (en Pa-
seg) frente a la velocidad de cizallamiento (en seg”) del polimero de etileno a 100 seg™” en un intervalo de
aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,30 y una resistencia al agratamiento por esfuerzo ambiental
(ESCR, igepal al 10 %) mayor que o igual a aproximadamente 800 horas.

Modalidad 2. El polimero definido en la modalidad 1, en donde el polimero de etileno tiene una densidad en
cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, mayor que o igual a aproximadamente
0,9545, mayor que o igual a aproximadamente 0,955, de aproximadamente 0,954 a aproximadamente 0,965, de
aproximadamente 0,9545 a aproximadamente 0,962, de aproximadamente 0,955 a aproximadamente 0,965, de
aproximadamente 0,954 a aproximadamente 0,962, de aproximadamente 0,955 a aproximadamente 0,960 g/cm3,
etc.

Modalidad 3. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene un HLMI en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de aproximadamente 12 a
aproximadamente 42, de aproximadamente 15 a aproximadamente 40, de aproximadamente 15 a
aproximadamente 38, de aproximadamente 15 a aproximadamente 35, de aproximadamente 16 a
aproximadamente 40, de aproximadamente 16 a aproximadamente 38, de aproximadamente 16 a
aproximadamente 35, de aproximadamente 17 a aproximadamente 38 g/10 min, etc.

Modalidad 4. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una relacion de HLMI/MI en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de
aproximadamente 190 a aproximadamente 550, de aproximadamente 200 a aproximadamente 500, de
aproximadamente 210 a aproximadamente 500, de aproximadamente 210 a aproximadamente 480, de
aproximadamente 200 a aproximadamente 480, de aproximadamente 200 a aproximadamente 460, de
aproximadamente 210 a aproximadamente 460, etc.

Modalidad 5. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una pendiente de un grafico de la viscosidad (en Pa-seg) frente a la velocidad de cizallamiento (en seg™)
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del polimero de etileno a 100 seg'1 (y 190 °C) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por
ejemplo, de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,28, de aproximadamente 0,15 a aproximadamente
0,27, de aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,30, de aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,28,
de aproximadamente 0,17 a aproximadamente 0,27, etc.

Modalidad 6. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una resistencia al agrietamiento por esfuerzo ambiental (ESCR, igepal al 10 %) en cualquier intervalo
descrito en la presente descripcion, por ejemplo, mayor que o igual a aproximadamente 1000 horas, mayor que o
igual a aproximadamente 1100 horas, mayor que o igual a aproximadamente 1200 horas, mayor que o igual a
aproximadamente 1300 horas, etc.

Modalidad 7. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una densidad en un intervalo de aproxmadamente 0,954 a aproximadamente 0,962 g/cm (o de
aproxmadamente 0,9545 a aproximadamente 0,962 g/cm o de aproximadamente 0,955 a aproximadamente
0,960 g/cm®), un HLMI en un intervalo de aproximadamente 15 a aproximadamente 40 g/10 min (o de
aproximadamente 15 a aproximadamente 38 g/10 min, o de aproximadamente 15 a aproximadamente 35 g/10
min), una relacion de HLMI/MI en un intervalo de aproximadamente 190 a aproximadamente 550 (o de
aproximadamente 200 a aproximadamente 500, o de aproximadamente 210 a aproxmadamente 480), una
pendiente de un grafico de la viscosidad (en Pa-seg) frente a la velocidad de cizallamiento (en seg™") del polimero
de etileno a 100 seg en un intervalo de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,28 (o de
aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,28, o de aproximadamente 0,17 a aproximadamente 0,27), y una
resistencia al agrietamiento por esfuerzo ambiental (ESCR, igepal al 10 %) mayor que o igual a
aproximadamente 1000 horas (o mayor que o igual a aproximadamente 1100 horas, o mayor que o igual a
aproximadamente 1200 horas).

Modalidad 8. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene un MI en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 0,5, de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,25, de aproximadamente 0,01 a
aproximadamente 0,2, de aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,25, de aproximadamente 0,02 a
aproximadamente 0,2 g/10 min, etc.

Modalidad 9. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene menos de aproximadamente 0,008 ramificaciones de cadena larga (LCB) por 1000 atomos de carbono
totales, por ejemplo, menos de aproximadamente 0,005 LCB, menos de aproximadamente 0,003 LCB, etc.
Modalidad 10. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una distribucion de comondmero no convencional (inversa), por ejemplo, el nimero de ramificaciones de
cadena corta (SCB) por 1000 atomos de carbono totales del polimero en Mw es mayor que el nimero en Mn, el
numero de ramificaciones de cadena corta (SCB) por 1000 atomos de carbono totales del polimero en Mz es
mayor que el nimero en Mw, el nimero de SCB por 1000 atomos de carbono totales del polimero en Mz es
mayor que el numero en Mn, el niumero de ramlflcaC|ones de cadena corta (SCB) por 1000 atomos de carbono
totales del polimero a un peso molecular de 10% es mayor que el nimero a un peso molecular de 10°, etc.
Modalidad 11. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el pollmero de etileno
tiene un Mw en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de aproximadamente 200
000 a aproximadamente 400 000, de aproximadamente 225 000 a aproximadamente 400 000, de
aproximadamente 250 000 a aproximadamente 400 000, de aproximadamente 250 000 a aproximadamente 350
000, de aproximadamente 240 000 a aproximadamente 360 000, de aproximadamente 240 000 a
aproximadamente 300 000 g/mol, etc.

Modalidad 12. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene un Mn en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de aproximadamente 10 000
a aproximadamente 40 000, de aproximadamente 10 000 a aproximadamente 30 000, de aproximadamente 10
000 a aproximadamente 20 000, de aproximadamente 11 000 a aproximadamente 30 000, de aproximadamente
11 000 a aproximadamente 25 000 g/mol, etc.

Modalidad 13. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene un peso molecular promedio z (Mz) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo,
de aproximadamente 1 400 000 a aproximadamente 3 000 000, de aproximadamente 1 500 000 a
aproximadamente 2 500 000, de aproximadamente 1 500 000 a aproximadamente 2 000 000, de
aproximadamente 1 400 000 a aproximadamente 2 400 000, de aproximadamente 1 600 000 a aproximadamente
2 200 000 g/mol, etc.

Modalidad 14. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una relacion de Mw/Mn en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de
aproximadamente 8 a aproximadamente 25, de aproximadamente 8 a aproximadamente 22, de
aproximadamente 10 a aproximadamente 25, de aproximadamente 12 a aproximadamente 25, de
aproximadamente 10 a aproximadamente 22, de aproximadamente 11 a aproximadamente 21, de
aproximadamente 12 a aproximadamente 21, etc.

Modalidad 15. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una relaciéon de Mz/Mw en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de
aproximadamente 4,5 a aproximadamente 8,5, de aproximadamente 5 a aproximadamente 8,5, de
aproximadamente 5 a aproximadamente 8, de aproximadamente 6 a aproximadamente 8, de aproximadamente
6,5 a aproximadamente 7,5, etc.

Modalidad 16. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
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tiene una viscosidad de cizallamiento cero (mediante el uso del modelo Carreau-Yasuda con ajuste de fluencia)
en cualqmer intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, mayor que o igual a aproxmadamente 1x
10°, mayor que o |gual a aproximadamente 2 x 10°, en un |ntervalo de aproximadamente 1 x 10° a
aproxmadamente 1 x 107, en un |ntervalo de aprOX|madamente 2 x10° a aproximadamente 1 x 107, en un
intervalo de aproxmadamente 5x10°a aproximadamente 5 x 10°, en un intervalo de aproximadamente 6 x 10° a
aproximadamente 2 x 10° Pa- -seg, etc.

Modalidad 17. El polimero deflnldo en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una viscosidad a 100 seg' (eta @ 100 o n @ 100) en cualquier intervalo descrito en la presente
descripcion, por ejemplo, de aproximadamente 800 a aproximadamente 2000, de aproximadamente 800 a
aproximadamente 1800, de aproximadamente 800 a aproximadamente 1700, de aproximadamente 900 a
aproximadamente 1800, de aproximadamente 1000 a aproximadamente 2000, de aproximadamente 1000 a
aproximadamente 1800 Pa-seg, etc

Modalidad 18. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
comprende un componente de peso molecular alto o mayor (HMW) y un componente de peso molecular bajo o
menor (LMW).

Modalidad 19. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una distribucién de peso molecular bimodal.

Modalidad 20. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-19, en donde el componente de HMW
tiene un peso molecular pico (Mp) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de
aproximadamente 800 000 a aproximadamente 1 200 000, de aproximadamente 850 000 a aproximadamente 1
100 000, de aproximadamente 900 000 a aproximadamente 1 200 000, de aproximadamente 900 000 a
aproximadamente 1 100 000 g/mol, etc.

Modalidad 21. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-20, en donde el componente de HMW
tiene un peso molecular promedio en peso (Mw) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por
ejemplo, de aproximadamente 1 000 000 a aproximadamente 1 500 000, de aproximadamente 1 000 000 a
aproximadamente 1 400 000, de aproximadamente 1 100 000 a aproximadamente 1 400 000 g/mol, de
aproximadamente 1 050 000 a aproximadamente 1 350 000 g/mol, etc.

Modalidad 22. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-21, en donde el componente de HMW
tiene un peso molecular promedio en nimero (Mn) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por
ejemplo, de aproximadamente 400 000 a aproximadamente 800 000, de aproximadamente 400 000 a
aproximadamente 700 000, de aproximadamente 450 000 a aproximadamente 800 000, de aproximadamente
450 000 a aproximadamente 700 000 g/mol, etc.

Modalidad 23. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-22, en donde el componente de HMW
tiene una relacion de Mz/Mw en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, menor que o
igual a aproximadamente 2,5, menor que o igual a 2,2, de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,2, de
aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2, etc.

Modalidad 24. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-23, en donde el componente de HMW
tiene una relacion de Mw/Mn en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, menor que o
igual a aproximadamente 3, menor que o igual a aproximadamente 2,5, de aproximadamente 1,8 a
aproximadamente 2,7, de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 2,5, etc.

Modalidad 25. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-24, en donde el componente de LMW
tiene un peso molecular maximo (Mp) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de
aproximadamente 40 000 a aproximadamente 75 000, de aproximadamente 45 000 a aproximadamente 80 000,
de aproximadamente 45 000 a aproximadamente 75 000, de aproximadamente 45 000 a aproximadamente 65
000 g/mol, etc.

Modalidad 26. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-25, en donde el componente de LMW
tiene un peso molecular promedio en peso (Mw) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por
ejemplo, de aproximadamente 42 000 a aproximadamente 80 000, de aproximadamente 42 000 a
aproximadamente 75 000, de aproximadamente 50 000 a aproximadamente 80 000, de aproximadamente 50 000
a aproximadamente 70 000 g/mol, etc.

Modalidad 27. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-26, en donde el componente de LMW
tiene un peso molecular promedio en nimero (Mn) en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por
ejemplo, de aproximadamente 8000 a aproximadamente 25 000, de aproximadamente 10 000 a
aproximadamente 25 000, de aproximadamente 10 000 a aproximadamente 20 000, de aproximadamente 10 000
a aproximadamente 18 000 g/mol, etc.

Modalidad 28. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-27, en donde el componente de LMW
tiene una relacion de Mz/Mw en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, menor que o
igual a 2,8, de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,8, de aproximadamente 1,6 a aproximadamente 2,7,
de aproximadamente 1,6 a aproximadamente 2,5, de aproximadamente 1,6 a aproximadamente 2,4, de
aproximadamente 1,7 a aproximadamente 2,3, etc.

Modalidad 29. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-28, en donde el componente de LMW
tiene una relacion de Mw/Mn en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de
aproximadamente 3 a aproximadamente 6, de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 5,5, de
aproximadamente 4 a aproximadamente 5, etc.

Modalidad 30. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 18-29, en donde la cantidad del
componente de HMW, basado en el polimero total, se encuentra en cualquier intervalo de porcentajes en peso
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descritos en la presente descripcion, por ejemplo, menor que o igual a aproximadamente 30 %, menor que o
igual a aproximadamente 26 %, menor que o igual a aproximadamente 24 %, menor que o igual a
aproximadamente 22 %, de aproximadamente 10 a aproximadamente 26 %, de aproximadamente 10 a
aproximadamente 24 %, de aproximadamente 12 a aproximadamente 30 %, de aproximadamente 12 a
aproximadamente 26 %, de aproximadamente 12 a aproximadamente 24 %, de aproximadamente 14 a
aproximadamente 28 %, de aproximadamente 14 a aproximadamente 24 %, etc.

Modalidad 31. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene un hinchamiento en la matriz en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de
aproximadamente 28 a aproximadamente 43 %, de aproximadamente 28 a aproximadamente 40 %, de
aproximadamente 30 a aproximadamente 40 %, de aproximadamente 32 a aproximadamente 42 %, de
aproximadamente 34 a aproximadamente 42 %, de aproximadamente 34 a aproximadamente 40 %, etc.
Modalidad 32. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
tiene una resistencia de carga superior de la botella en cualquier intervalo descrito en la presente descripcion,
por ejemplo, de aproximadamente 150 a aproximadamente 200, de aproximadamente 160 a aproximadamente
200, de aproximadamente 170 a aproximadamente 200, de aproximadamente 170 a aproximadamente 195, de
aproximadamente 170 a aproximadamente 190 libras, etc.

Modalidad 33. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
es un producto de reactor tnico, por ejemplo, distinto a una mezcla posterior al reactor de dos polimeros, por
ejemplo, que tienes caracteristicas de peso molecular diferentes.

Modalidad 34. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
es un copolimero de etileno/a-olefina.

Modalidad 35. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
es un copolimero de etileno/1-buteno, un copolimero de etileno/1-hexeno o un copolimero de etileno/1-octeno.
Modalidad 36. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
es un copolimero de etileno/1-hexeno.

Modalidad 37. El polimero definido en cualquiera de las modalidades anteriores, en donde el polimero de etileno
se produce mediante el uso de un sistema catalitico a base de metaloceno.

Modalidad 38. Un articulo que comprende el polimero de etileno definido en cualquiera de las modalidades
anteriores.

Modalidad 39. Un articulo que comprende el polimero de etileno definido en cualquiera de las modalidades 1-37,
en donde el articulo es una pelicula agricola, una parte de automovil, una botella, un recipiente para quimicos, un
tambor, una fibra o tela, una pelicula o un recipiente para envasar alimentos, un articulo de servicios alimenticios,
un tanque de combustible, una geomembrana, un envase doméstico, un revestimiento, un producto moldeado,
un dispositivo o material médico, un producto de almacenamiento en el exterior, un equipo de funcionamiento
interior, una tuberia, una lamina o cinta, un juguete o una barrera de trafico.

Modalidad 40. El polimero definido en la modalidad 37, en donde el sistema catalitico a base de metaloceno
comprende el componente catalitico | que comprende cualquier compuesto de metaloceno no puenteado descrito
en la presente descripcion, el componente catalitico Il que comprende cualquier compuesto de metaloceno
puenteado descrito en la presente descripcion, cualquier activador descrito en la presente descripcion v,
opcionalmente, cualquier cocatalizador descrito en la presente descripcion.

Modalidad 41. El polimero definido en la modalidad 40, en donde el compuesto catalitico | comprende un
compuesto de metaloceno no puenteado a base de zirconio o hafnio que contiene dos grupos ciclopentadienilo,
dos grupos indenilo o un grupo ciclopentadienilo y uno indenilo.

Modalidad 42. El polimero definido en la modalidad 40, en donde el componente catalitico | comprende un
compuesto de metaloceno no puenteado que tiene la férmula (1):

CpA
\ -
M\X
/

Cp® (n);

X

en donde M es cualquier metal de transicién del Grupo 4 descrito en la presente descripcion, CpA y CpB son
independientemente cualquier grupo ciclopentadienilo o indenilo descrito en la presente descripcion, y cada X es
independientemente cualquier ligando monoaniénico descrito en la presente descripcion.

Modalidad 43. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 40-42, en donde el componente catalitico |l
comprende un compuesto de metaloceno puenteado a base de zirconio o hafnio con un grupo ciclopentadienilo y
un grupo fluorenilo, y con un sustituyente alquenilo en el grupo formador de puentes y/o en el grupo
ciclopentadienilo.

Modalidad 44. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 40-42, en donde el componente catalitico |l
comprende un compuesto de metaloceno puenteado que tiene la formula (11):
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RX G< RY

E <
\/ X
Cp (1D);

en donde M es cualquier metal de transicién del Grupo 4 descrito en la presente descripcion, Cp es cualquier
grupo ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo descrito en la presente descripcion, cada X es independientemente
cualquier ligando monoaniénico descrito en la presente descripcion, R* y RY son independientemente cualquier
sustituyente descrito en la presente descripcion, y E es cualquiera grupo formador de puentes descrito en la
presente descripcion.

Modalidad 45. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 40-44, en donde el activador comprende un
soporte activador, un compuesto de aluminoxano, un compuesto de organoboro u organoborato, un compuesto
idnico ionizante o cualquier combinacién de estos.

Modalidad 46. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 40-45, en donde el activador comprende un
compuesto de aluminoxano.

Modalidad 47. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 40-45, en donde el activador comprende un
soporte activador, el soporte activador que comprende cualquier éxido sélido tratado con un anién electroaceptor
descrito en la presente descripcion.

Modalidad 48. El polimero definido en la modalidad 47, en donde el soporte activador comprende alimina
fluorada, alimina clorada, alimina bromada, aliumina sulfatada, silice-alimina fluorada, silice-alimina clorada,
silice-alimina bromada, silice-alimina sulfatada, silice-zirconia fluorada, silice-zirconia clorada, silice-zirconia
bromada, silice-zirconia sulfatada, silice-titania fluorada, alimina recubierta con silice fluorada-clorada, alimina
recubierta con silice fluorada, alimina recubierta con silice sulfatada, alimina recubierta con silice fosfatada, o
cualquier combinacion de estos.

Modalidad 49. El polimero definido en la modalidad 47, en donde el soporte activador comprende un éxido sélido
fluorado y/o un éxido sélido sulfatado.

Modalidad 50. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 40-49, en donde el sistema catalitico a
base de metaloceno comprende un cocatalizador, por ejemplo, cualquier cocatalizador descrito en la presente
descripcion.

Modalidad 51. El polimero definido en la modalidad 50, en donde el cocatalizador comprende cualquier
compuesto de organoaluminio descrito en la presente descripcion, es decir, trimetilaluminio, trietilaluminio,
triisobutilaluminio, etc.

Modalidad 52. La composicién definida en cualquiera de las modalidades 40-51, en donde una relacién en peso
de componente catalitico | con respecto al componente catalitico Il en el sistema catalitico esta en cualquier
intervalo descrito en la presente descripcion, por ejemplo, de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:10,
de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 1:5, de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 1:2, etc.
Modalidad 53. El polimero o articulo definido en cualquiera de las modalidades 1-52, en donde el polimero de
etileno se produce en cualquier sistema de reactor de polimerizacion y bajo cualquiera de las condiciones de
polimerizacién descritas en la presente descripcion.

Modalidad 54. El polimero definido en la modalidad 53, en donde el sistema de reactor de polimerizacion
comprende un reactor por lotes, un reactor en suspension, un reactor de fase gaseosa, un reactor en disolucion,
un reactor de alta presién, un reactor tubular, un reactor de autoclave o una combinacién de estos.

Modalidad 55. El polimero definido en la modalidad 53, en donde el sistema de reactor de polimerizacion
comprende un reactor en suspension, un reactor de fase gaseosa, un reactor en disolucion o una combinacion
de estos, y

Modalidad 56. El polimero definido en la modalidad 53, en donde el sistema de reactor de polimerizacion
comprende un reactor en suspensiéon con bucles.

Modalidad 57. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 53-56, en donde el sistema de reactor de
polimerizacién comprende un Unico reactor, 2 reactores, 0 mas de 2 reactores.

Modalidad 58. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 53-57, en donde las condiciones de
polimerizacién comprenden una temperatura de reaccién de polimerizaciéon en un intervalo de aproximadamente
60 °C a aproximadamente 120 °C y una presion de reaccion en un intervalo de aproximadamente 200 a
aproximadamente 1000 psig (aproximadamente 1,4 a aproximadamente 6,9 MPa).

Modalidad 59. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 53-58, en donde las condiciones de
polimerizacién son sustancialmente constantes, por ejemplo, para una calidad de polimero particular.

Modalidad 60. El polimero definido en cualquiera de las modalidades 53-59, en donde se afiade hidrégeno al
sistema de reactor de polimerizacion.

Modalidad 61. Un articulo de fabricacion (por ejemplo, un articulo moldeado por soplado) que comprende el
polimero de etileno definido en cualquiera de las modalidades 1-37 o 40-60.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero de etileno que tiene una densidad mayor que o igual a aproximadamente 0,954 g/cm3, un indice de
fusion con carga pesada (HLMI) en un intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 45 g/10 min, una
relacion de indice de fusion con alta carga con respecto al indice de fusion (HLMI/MI) en un intervalo de
aproximadamente 175 aprOX|madamente 600, una pendiente de un graflco de la viscosidad (en Pa-seg) frente a la
velocidad de cizallamiento (en seg’ ) del polimero de etileno a 100 seg en un intervalo de aproximadamente 0,15 a
aproximadamente 0,30 y una resistencia al agratamiento por esfuerzo ambiental (ESCR, igepal al 10 %) mayor que
o igual a aproximadamente 800 horas.

2. Un articulo moldeado por soplado que comprende el polimero de etileno de la reivindicacion 1.
3. El polimero de la reivindicacién 1, en donde:

la densidad esta en un intervalo de aproximadamente 0,954 a aproximadamente 0,965 g/cm3;

el HLMI esta en un intervalo de aproximadamente 15 a aproximadamente 40 g/10 min;

la relacién de HLMI/MI esta en un intervalo de aproximadamente 190 a aproximadamente 550;

la pendiente del grafico de la viscosidad frente a la velocidad de cizallamiento a 100 seg™ esta en un intervalo de
aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,28; y

el ESCR es mayor que o igual a aproximadamente 1000 horas.

4. El polimero de la reivindicacion 3, en donde el polimero de etileno tiene una distribucién de peso molecular
bimodal:

5. El polimero de la reivindicacion 4, en donde el polimero de etileno comprende un copolimero de etileno/1-buteno,
un copolimero de etileno/1 — hexeno o un copolimero de etileno/1-octeno.

6. El polimero de la reivindicacién 1, en donde:

la densidad esta en un intervalo de aproximadamente 0,955 a aproximadamente 0,960 g/cm3;

el HLMI esta en un intervalo de aproximadamente 15 a aproximadamente 35 g/10 min;

la relacién de HLMI/MI esta en un intervalo de aproximadamente 210 a aproxmadamente 480;

la pendiente del grafico de la viscosidad frente a la velocidad de cizallamiento a 100 seg” ! esta en un intervalo de
aproximadamente 0,17 a aproximadamente 0,27; y

el ESCR es mayor que o igual a aproximadamente 1200 horas.

7. Un articulo que comprende el polimero de etileno de la reivindicacién 5 o la reivindicacion 6.
8. El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero de etileno tiene:

una relacién de Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 22;

una relacién de Mz/Mw en un intervalo de aproximadamente 5 a aproximadamente 8;

un Mw en un intervalo de aproximadamente 200 000 a aproximadamente 400 000 g/mol; y

una densidad en un intervalo de 0,954 a 0,962 g/cm preferentemente en donde:

el polimero de etileno tiene un indice de fusién en un intervalo de aproximadamente 0,02 a aproximadamente
0,25 g/10 min; y

el polimero de etileno comprende un copolimero de etileno/1-hexeno.

9. El polimero de la reivindicacién 1, en donde el polimero de etileno tiene una viscosidad a 100 seg'1 en un intervalo
de aproximadamente 800 a aproximadamente 2000 Pa-seg.

10. El polimero de la reivindicaciéon 1, en donde el polimero de etileno comprende un copolimero de etileno/a-olefina
caracterizado por:

una densidad en un |ntervalo de aproximadamente 0,9545 a aproximadamente 0,962 g/cm y
una viscosidad a 100 seg en un intervalo de aproximadamente 900 a aproximadamente 1800 Pa-seg.

11. Un articulo que comprende el copolimero de etileno/a-olefina de la reivindicaciéon 10, preferentemente en donde
el copolimero de etileno/a-olefina tiene una distribucion de peso molecular bimodal.

12. El polimero de la reivindicacién 1, en donde el polimero de etileno tiene:
un hinchamiento en la matriz en un intervalo de aproximadamente 28 % a aproximadamente 43 %; y

una resistencia de carga superior de la botella en un intervalo de aproximadamente 160 a aproximadamente 200
Ib.
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13. El polimero de la reivindicacion 1, en donde el polimero de etileno comprende un componente de alto peso
molecular y un componente de bajo peso molecular, y en donde:

el componente de alto peso molecular tiene:

un Mw en un intervalo de aproximadamente 1 000 000 a aproximadamente 1 500 000 g/mol; y
una relacion de Mw/Mn en un intervalo de aproximadamente 1,8 a aproximadamente 2,7; y

el componente de bajo peso molecular tiene:

un Mw en un intervalo de aproximadamente 50 000 a aproximadamente 80 000 g/mol; y
una relacién de Mz/Mw en un intervalo de aproximadamente 1,6 a aproximadamente 2,5, preferentemente

en donde el polimero de etileno comprende de aproximadamente 12 % en peso a aproximadamente 26 % en
peso del componente de alto peso molecular.

14. Un copolimero de etileno/a-olefina que tiene una densidad en un intervalo de aproximadamente 0,9545 a
aproximadamente 0,962 g/cm3, un HLMI en un intervalo de aproximadamente 15 a aproximadamente 35 g/10 min,
una relacion de HLMI/MI en un intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 500, una pendiente de un
grafico de la viscosidad (en Pa-seg) frente a la velocidad de cizallamiento (en seg™) del copolimero de etileno/a-
olefina a 100 seg'1 en un intervalo de aproximadamente 0,16 a aproximadamente 0,28, y un ESCR mayor que o
igual a aproximadamente 1100 horas.

15. El copolimero de la reivindicacién 14, en donde el copolimero de etileno/a-olefina se caracteriza por:

menos de aproximadamente 0,008 ramificaciones de cadena larga por 1000 atomos de carbono totales; y
una distribucion de comondmero inversa, preferentemente

en donde el copolimero de etileno/a-olefina comprende un copolimero de etileno/1-buteno, un copolimero de
etileno/1-hexeno o un copolimero de etileno/1-octeno.
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