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DESCRIPCION
Polietileno de muy baja densidad producido con catalizador de sitio Unico
Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a copolimeros de etileno, composiciones de copolimeros y métodos de preparacion
y uso de los mismos.

Antecedentes de la técnica

Las resinas de polietileno de muy baja densidad (VLDPE) catalizadas con metaloceno que se comercializan hoy en
dia, producidas mediante un proceso en fase gaseosa, proporcionan una gran tenacidad a la pelicula (resistencia al
impacto de dardo > 17,72 kg/mm (450 g/mil) para una pelicula monocapa de 0,0254 mm (1 mil), pero suelen tener una
serie de inconvenientes. Debido a sus estrechas distribuciones de peso molecular, estas resinas tienen dificultades
para convertirse en productos terminados y una tendencia a que las peliculas hechas con estas resinas se partan en
la direccién de la méaquina. Asimismo, tanto las resinas de VLDPE catalizadas con metaloceno producidas en un
proceso en fase gaseosa como las resinas de VLDPE catalizadas por Ziegler-Natta (Z-N) demuestran una fusién no
homogénea del copolimero de VLDPE, es decir, presentan al menos dos picos en la medicién por calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

Existe la necesidad de una resina de VLDPE catalizada en un Unico sitio que tenga propiedades de alta tenacidad de
pelicula que sea relativamente facil de procesar o convertir en producto terminado. Adicionalmente, existe la necesidad
de un copolimero de VLDPE que tenga un comportamiento de fusién uniforme, es decir, que presente un solo pico en
una medicién de DSC. El documento US 2013/0029125 divulga composiciones de mezcla que comprenden un
polimero que contiene etileno lineal y una mezcla de polimeros en el reactor que comprende dos polimeros que
contienen etileno con diferentes contenidos de comonémero.

Divulgacién de la invencién

Se proporciona un copolimero de etileno que tiene una densidad de 0,890 a 0,915 g/cm®, una distribucién de peso
molecular M\/M, de 2,2 a 4,5, una distribucién de peso molecular M,/M,, de 2,5 a 4, siempre que cuando M,/M,, es
mayor de 3, el copolimero tiene ademas una distribucién de comonémeros normal a plana, un CDBIso de 55 a 98, y
un solo pico en una medicién de DSC en donde el copolimero de etileno presenta opcionalmente una distribucion
inversa de comondmeros, y en donde G' a G" oo pa) @ 190 °C es inferior a 40 Pa.

También se proporciona un copolimero de etileno como se describe en este documento hecho a partir de etileno y uno
0 méas comondmeros de alfa olefina Cs.12 en un proceso continuo de polimerizacién.

También se proporcionan composiciones de polimero que comprenden el copolimero de etileno descrito en este
documento. En algunas realizaciones, los copolimeros de etileno y las composiciones de polimero pueden mezclarse
con un polietileno de baja densidad (LDPE), un polietileno de alta densidad (HDPE), un polietileno de baja densidad
lineal (LLDPE), un polietileno de muy baja densidad (VLDPE), o un polietileno de ultra baja densidad (ULDPE).

También se proporcionan peliculas, peliculas monocapa y multicapa, que comprenden el copolimero de etileno y/o las
composiciones de polimero hechas a partir de los mismos.

También se proporcionan articulos de envasado que comprenden el copolimero de etileno y/o las composiciones
poliméricas hechas a partir del mismo.

Breve descripcién de los dibujos

Figura 1: Mediciones del perfil DSC de para Exceed™ 1015HA
Figura 2: Mediciones del perfil de DSC para SCLAIR® FP112-A
Figura 3: Mediciones del perfil de DSC para Evolue™ SP 2020
Figura 4: Mediciones del perfil de DSC para MXSTEN® CV77516
Figura 5: Mediciones del perfil de DSC para ELITE™ 5500G
Figura 6: Mediciones del perfil de DSC para EJ1

Figura 7: Mediciones de perfil de DSC para EJ2

Figura 8: Mediciones de perfil de DSC para EJ3

Mejor modo de llevar a cabo la invencién
Como minimo, y no en un intento de limitar la aplicacién de la doctrina de los equivalentes al alcance de las

reivindicaciones, cada parametro numérico debe interpretarse al menos a la luz del numero de digitos significativos
indicados y mediante la aplicacidén de técnicas de redondeo habituales.
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A pesar de que los intervalos numéricos y parametros que establecen el amplio alcance de la invencién sean
aproximaciones, los valores numéricos establecidos en los ejemplos especificos se presentan de la forma mas precisa
posible. Cualquier valor numérico, sin embargo, contiene de forma inherente algunos errores que son necesariamente
el resultado de la desviacién tipica que se encuentra en sus respectivas mediciones de ensayo.

Ademas, debe entenderse que cualquier intervalo numérico mencionado en este documento tiene la intencién de
incluir todos los subintervalos incluidos en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de "1 a 10" pretende incluir todos los
subintervalos entre, y que incluyen, el valor minimo citado de 1 y el valor maximo citado de 10; es decir, que tiene un
valor minimo igual o superior a 1 y un valor méximo igual o inferior a 10. Puesto que los intervalos huméricos divulgados
son continuos, pueden incluir todos y cada uno de los valores entre los valores minimo y maximo. A menos que se
indique expresamente lo contrario, los diversos intervalos numéricos especificados en la presente solicitud son
aproximaciones.

Todos los intervalos de composicién expresados en este documento estan limitados en total a y no exceden de 100
por ciento (porcentaje en volumen o porcentaje en peso) en la practica. Cuando estan presentes en la composicion
multiples componentes, la suma de las maximas cantidades de cada componente puede superar el 100 por ciento,
entendiendo que, y como los expertos en la materia comprenderan facilmente, que las cantidades de los componentes
realmente utilizadas se ajustaran al maximo del 100 por ciento.

Se conocen otros copolimeros de VLDPE hechos con un catalizador de metaloceno en un reactor en fase gaseosa
utilizando etileno y un comondmero hexeno, por ejemplo, los comercializados como Exceed™ 1015, Exceed™ 1012, y
similares, por ExxonMobil Chemical Company. Aunque algunas resinas de VLDPE catalizadas con metaloceno
producidas en un proceso en fase gaseosa pueden proporcionar una elevada tenacidad de la pelicula (resistencia al
impacto de dardo > 17,72 kg/mm (450 g/mil) para una pelicula monocapa de 0,0254 mm (1 mil), también pueden,
debido a sus estrechas distribuciones de peso molecular (M./M, < 2), tender a dividirse en la direccién de la maquina.
Un analisis de algunas resinas de VLDPE catalizadas con metaloceno producidas en un proceso en fase gaseosa
revela también una fusién no homogénea del copolimero de VLDPE, es decir, que presenta al menos dos picos en la
mediciéon de DSC.

Es, por lo tanto, deseable producir una resina de VLDPE catalizada en un Unico sitio que tenga propiedades de alta
tenacidad de pelicula y que sea relativamente facil de procesar o convertir en un producto terminado. Adicionalmente,
también se desea producir un copolimero de VLDPE que tenga un comportamiento de fusién uniforme, es decir, que
presente un solo pico en una medicién de DSC. El comportamiento de fusiéon uniforme de la resina de VLDPE se
considera Util para mejorar sus caracteristicas de adherencia en caliente y sellabilidad, especialmente en aplicaciones
de envasado tales como el formado, llenado y sellado vertical (VFFS) y el formado, llenado y sellado horizontal (HFFS).
Un ejemplo de polimero que proporciona excelentes caracteristicas de sellado en aplicaciones VFFS y HFFS es el
Surlyn® (comercializado por DuPont) que presenta un comportamiento de fusion uniforme con un solo pico de fusidn
en la medicién de DSC. Sin embargo, Surlyn® es una resina de ion6mero cara, y existe el deseo de conseguir buenas
caracteristicas de sellabilidad a partir de un copolimero de VLDPE de menor coste.

Ahora se ha descubierto que puede producirse una nueva composicion polimérica de VLDPE con buenas
caracteristicas de procesabilidad y tenacidad con los catalizadores de sitio Unico en determinadas condiciones de
reactor.

La invencion proporciona un copolimero de etileno que tiene una densidad de 0,890 a 0,915 g/cm3, una distribucion
de peso molecular M/M, de 2,2 a 4,5, una distribucién de peso molecular M,/M,, de 2,5 a 4, siempre que cuando
M. /M., es mayor de 3, el copolimero tiene ademas una distribucién de comonémeros normal a plana, un CDBlsg de 55
a 98; y un solo pico en una medicién de DSC en donde el copolimero de etileno presenta opcionalmente una
distribucién inversa de comonémeros, y en donde G' a G"s00rs) @ 190 °C es inferior a 40 Pa.

En algunas realizaciones, el indice de fusién, |» del copolimero de etileno o de la composicién de polimero hecha a
partir del mismo, es de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 20 g/10 min, o de aproximadamente 0,25 a
aproximadamente 10 g/10 min, o de aproximadamente 10 a aproximadamente 20 g/10 min, o de aproximadamente
0,4 a aproximadamente 10 g/10 min, o de aproximadamente 0,4 a aproximadamente 5g/10 min, o de
aproximadamente 0,4 a aproximadamente 2 g/10 min.

En algunas realizaciones, M./M, del copolimero de etileno, o0 composicién de polimero hecha a partir del mismo, es
de aproximadamente 2,6 a 4,5, o de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 4,3, o de aproximadamente 2,6 a
aproximadamente 4,3, o de 2,2 a aproximadamente 4,0.

En algunas realizaciones, M,/M,, del copolimero de etileno, 0 composicién de polimero hecha a partir del mismo, es
de 2,5 a aproximadamente 2,8, o es de 2,5 a aproximadamente 3.

Como se describe en este documento, cuando M /M., del copolimero de etileno, o0 composicién de polimero hecha a
partir del mismo, es de aproximadamente 2 a aproximadamente 3, el copolimero o composicion de etileno exhibe una
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distribucién inversa de comondémeros, o exhibe una distribucién normal de comonémeros, o exhibe una distribucién
plana de comonémeros.

En otras realizaciones, M,/M,, del copolimero de etileno, o composicién de polimero hecha a partir del mismo, es de 3
a 4, o de 3 a aproximadamente 3,5, y tiene una distribucién de comonémeros del copolimero de etileno, o de la
composicién polimérica hecha a partir del mismo, que es normal a plana.

En algunas realizaciones, los copolimeros de etileno descritos en este documento tienen un valor G' a G's00 ) @
190 °C inferior a 35 Pa; o, por ejemplo, inferior a 30 Pa. En algunas realizaciones, los copolimeros de etileno descritos
en este documento tienen un valor G' a G"soopa) @ 190 °C de aproximadamente 20 Pa a aproximadamente 35 Pa.

Los copolimeros de etileno pueden tener un perfil unimodal, unimodal amplio, bimodal o multimodal en una curva de
cromatografia de permeacién en gel (GPC) generada segun el método de ASTM D6474-99.

Como se usa en este documento, "unimodal" significa que no hay mas de un pico distinguible en la curva de GPC
medido segun el método de ASTM D6474-99. Unimodal incluye un pico en la curva de GPC, donde hay un pico.
Unimodal también incluye curvas de GPC que contienen hombros o picos enterrados, que no pueden separarse
facilmente, o desconvolucionarse en picos Unicos bien definidos. Las curvas bimodales de GPC comprenden curvas
en qué hay un extremo local entre picos, y los picos se pueden separar o desconvolucionar. Como alternativa, el
término "bimodal" indica la presencia de dos méximos (que pueden ser iguales o pueden tener un maximo local y un
méaximo global) en una curva de distribucién de peso molecular generada seguin el método de ASTM D6474-99. El
término "multimodal” indica la presencia de dos 0 méas méaximos (nuevamente, estos maximos probablemente tienen
un anico maximo global, pero podria haber mas de un pico igual) en una curva de distribucién de peso molecular
generada segun el método de ASTM D6474-99.

En una realizacion de la invencién, el copolimero de etileno tendra un perfil unimodal en una curva de cromatografia
de permeacién en gel (GPC) generada segln el método de ASTM D6474-99.

En una realizacién de la invencién, el copolimero de etileno tendra un perfil unimodal con un hombro o pico enterrado
en una curva de cromatografia de permeacién en gel (GPC) generada segln el método de ASTM D6474-99.

En una realizacién de la invencién, el copolimero de etileno tendra un perfil bimodal en una curva de cromatografia de
permeacidn en gel (GPC) generada segun el método de ASTM D6474-99.

En una realizacién de la invencion, el copolimero de etileno tendra un perfil multimodal en una curva de cromatografia
de permeacién en gel (GPC) generada segln el método de ASTM D6474-99.

El nimero de ramificaciones de cadena corta por 1000 dtomos de carbono, se mide en relacién con las fracciones de
copolimero de diferentes pesos moleculares. Cuando se representa en un grafico de escala semilogaritmica, la linea
inclinada (desde fracciones de bajo peso molecular a fracciones de alto peso molecular en el eje x horizontal
logaritmico y el numero de ramificaciones de cadena corta en el eje vertical y) es la distribucién de ramificacién de
cadena corta determinada por espectrometria infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) para las diferentes
fracciones de peso molecular. Para una linea inclinada hacia arriba, el nimero de ramificaciones de cadena corta
aumenta con un aumento del peso molecular y, por tanto, se dice que la incorporacién del comonémero esta
"invertida". Para una linea inclinada hacia abajo, el nimero de ramificaciones de cadena corta disminuye con un
aumento del peso molecular y, por tanto, se dice que la incorporacion de comondmero es "normal". Para una linea
plana, el numero de ramificaciones de cadena corta permanece relativamente constante con un aumento del peso
molecular y, por tanto, se dice que la incorporaciéon del comondmero es "plana". Puede ser dificil determinar la
distribucién de ramificacién de cadena corta con precisién por FTIR para pesos moleculares mas bajos que M, y para
pesos moleculares superiores a My, debido a la baja concentracién de cadenas de polimero en la solucidén. En esta
divulgacién, distribucién plana de comonémero significa que el nimero de ramificaciones de cadena corta por 1000
atomos de carbono determinado en M, y en M,, estan dentro de 5 % el uno del otro.

La expresién "incorporacidn inversa de comondmero" también significa que en la deconvolucién de los perfiles de
datos GPC - FTIR, o del fraccionamiento por elucién con aumento de temperatura (TREF), utilizando segmentos de
distribucién de peso molecular de no menos de 10.000 Da, hay uno o mas componentes de mayor peso molecular
que tienen una mayor incorporaciéon de comonémero que la incorporacién de comonémero en uno 0 mas segmentos
de menor peso molecular.

En algunas realizaciones, los copolimeros de etileno y/o las composiciones poliméricas hechas a partir de los mismos
tienen un CDBIlsy de aproximadamente 75 a 98, o de aproximadamente 65 a aproximadamente 95 o de
aproximadamente 70 a aproximadamente 85. En otras realizaciones el CDBIl5o es de 55 a aproximadamente 70, o de
aproximadamente 70 a 98. En otras realizaciones, el CDBIso es mayor de 75.

Los polimeros descritos en este documento tienen un solo pico en la medicién de DSC cuando se mide usando ASTM
D3418-12. El método incluye el calentamiento, recocido, enfriamiento y recalentamiento para retirar tensiones
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residuales en la muestra. Como se usa en este documento, "un solo pico" significa que no hay mas de un pico
distinguible en el perfil de DSC (determinado usando la medicién de DSC a una velocidad de rampa de 10 °C/min).
Un solo pico incluye un pico en la curva de DSC, donde hay un pico. Un solo pico también incluye curvas de fusién de
DSC que contienen hombros que no pueden separarse facilmente o desconvolucionarse en picos bien definidos. Las
figuras 1, 2, 3 y 5 muestran mas de un pico en los perfiles de DSC. En estas figuras, hay uno o mas extremos locales
entre los picos, y los picos se pueden separar o desconvolucionar. A menudo, un perfil de DSC con mas de un pico
se caracteriza por tener un componente identificable de bajo punto de fusién y un componente identificable de alto
punto de fusién. Por el contrario, las figuras 6, 7 y 8 y la figura 4 muestran picos Unicos en los perfiles de DSC. Estos
ejemplos también incluyen un solo pico con uno o mas hombros que no pueden separarse facilmente o
desconvolucionar en picos a través de un extremo local bien definido.

En una realizacidén, se proporciona un copolimero de etileno hecho de etileno y uno o méas comonémeros de alfa
olefina Csz.12, 0 uno 0 mas comondémeros de alfa olefina C4.10, €n un proceso de polimerizacién que usa al menos un
catalizador de sitio Unico.

En una realizacion, el catalizador de sitio Unico se selecciona de catalizadores de formula:

(P
!

I —M—(¥)
en donde M es un metal del grupo 4;

Pl es un ligando de fosfinimina;

L es un ligando monoaniénico seleccionado del grupo que consiste en un ligando de tipo ciclopentadienilo;
Y es un ligando activable;

mes102;

nesOo1y

p es un numero entero y la suma de m + n + p es igual al estado de valencia de M.

En algunas realizaciones, los copolimeros de etileno se preparan en presencia de un catalizador de fosfinimina de
formula:

(PDw
i

(L —M—(Y)

en donde M es un metal del grupo 4, por ejemplo un metal seleccionado del grupo Ti, Zr, y Hf, (en una realizacién, M
es Ti); Pl es un ligando de fosfinimina; L es un ligando monoaniénico seleccionado del grupo que consiste en un
ligando de tipo ciclopentadienilo; Y es un ligando activable; mes 102, nes 00 1;y p es un nimero entero y la suma
de m + n + p es igual al estado de valencia de M.

El ligando de fosfinimina tiene la formula ((R?')sP=N)- en donde cada R?' se selecciona independientemente de
radicales alquilo Cz6. Por ejemplo, R?' es un radical t-butilo.

L es un anillo de carbono de 5 miembros que tiene un enlace deslocalizado dentro del anillo y esté unido al atomo de
metal a través de enlaces n° y dicho ligando no esta sustituido o esta completamente sustituido con uno o mas
sustituyentes seleccionados de radicales hidrocarbilo Ci.19 cuyos sustituyentes hidrocarbilo no estan sustituidos o
estan sustituidos adicionalmente con uno o més sustituyentes seleccionados de un atomo de halégeno y un radical
alquilo Cq.s; un atomo de halégeno; un radical alcoxi C1.s; un radical arilo o ariloxi Ce.10; un radical amido que esta no
sustituido o sustituido con hasta dos radicales alquilo C1.s; un radical fosfuro que esta no sustituido o sustituido con
hasta dos radicales alquilo C4.g; radicales sililo de férmula -Si-(R)s en donde cada R se selecciona independientemente
de hidrégeno, un radical alquilo o alcoxi C1.s, y radicales arilo o ariloxi Ce.10; y radicales germanilo de formula Ge-(R)s
en donde R es como se definidé anteriormente. Por ejemplo, el ligando de tipo ciclopentadienilo se selecciona de un
radical ciclopentadienilo, un radical indenilo y un radical fluorenilo.

Y se selecciona de un dtomo de hidrégeno; un dtomo de halégeno, un radical hidrocarbilo C4.1¢; un radical alcoxi C1.
10, un radical éxido de arilo Cs.10; cada uno de los cuales de dichos radicales hidrocarbilo, alcoxi y éxido de arilo pueden
estar sin sustituir o sustituidos adicionalmente con uno o mas sustituyentes seleccionados de un atomo de halégeno;
un radical alquilo C1.s; un radical alcoxi C4.g; un radical arilo o ariloxi Ce.10; un radical amido que esta no sustituido o
sustituido con hasta dos radicales alquilo C1.s; un radical fosfido que esta no sustituido o sustituido con hasta dos
radicales alquilo C4.s. Por ejemplo, Y se selecciona de un 4tomo de hidrégeno, un atomo de cloro y un radical alquilo
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Ci.a.

En algunas realizaciones, los catalizadores utilizados para preparar los polimeros pueden activarse con un
cocatalizador seleccionado entre:

un compuesto de aluminoxano de formula R'%AIO(R'™AIO)WAIR'?; en donde cada R' se selecciona
independientemente de radicales hidrocarbilo C1.20 y m es de 3 a 50, y opcionalmente un fenol impedido para
proporcionar una relacién molar Al:fenol impedido de 2:1 a 5:1 si esta presente el fenol impedido;

un activador iénico que se puede seleccionar de:

compuestos de formula [R'3]*[B(R'#)4] en donde B es un atomo de boro, R'® es un catién aromatico ciclico Cs.
7 0 un cation trifenilmetilo y cada R'* se selecciona independientemente de radicales fenilo que estan sin
sustituir o sustituidos con 3 a 5 sustituyentes seleccionados de un dtomo de fllor; una radical alquilo C1.4 que
esta sin sustituir o esta sustituido con un atomo de fldor; un radical alcoxi Ci.4 que esta sin sustituir o esta
sustituido con un atomo de fldor; y un radical sililo de férmula -Si-(R'%)s; en donde cada R' se selecciona
independientemente de un dtomo de hidrégeno y un radical alquilo C1.4; y

compuestos de férmula [(R"®)ZH][B(R'4)4] en donde B es un atomo de boro, H es un atomo de hidrégeno, Z
es un atomo de nitrégeno o un atomo de fosforo, t es 2 o 3 y R'® se selecciona de radicales alquilo C1.5, un
radical fenilo que estéa sin sustituir o esta sustituido con hasta tres radicales alquilo C1.4; 0 un R'® tomado junto
con el atomo de nitrégeno puede formar un radical anilinio y R'* es como se definié anteriormente; y
compuestos de formula B(R'*); en donde R es como se defini6 anteriormente; y mezclas de los mismos.

Se pueden usar un aluminoxano (cocatalizador) y el activador iénico (cocatalizador) por separado (por ejemplo, MAO
en el primer o segundo reactor y activador iénico en el segundo o primer reactor, 0 MAO en ambos reactores o
activador iénico en ambos reactores) o juntos (por ejemplo, un cocatalizador mixto: MAO y activadores iénicos en el
mismo reactor (es decir, el primer y segundo reactor)). En una realizacién, en el primer reactor (por ejemplo, el reactor
frio), el cocatalizador podria comprender predominantemente (por ejemplo, > 50 % en peso del cocatalizador) un
cocatalizador de aluminoxano. El cocatalizador en el reactor frio también puede comprender una cantidad menor (por
ejemplo, <50 % en peso del cocatalizador) de un activador idnico como se describid anteriormente. En esta realizacién,
en el segundo reactor (por ejemplo, el reactor caliente), el activador puede comprender una cantidad predominante
(por ejemplo,> 50 % en peso del cocatalizador) de un activador iénico. El cocatalizador en el reactor caliente también
puede comprender una cantidad menor (por ejemplo, <50 % en peso del cocatalizador) de un cocatalizador (activador)
a base de aluminio mencionado anteriormente. En la segunda realizacién, los cocatalizadores podrian ser lo contrario
de lo anterior (por ejemplo, activador iénico predominantemente en el primer reactor y cocatalizador basado en
aluminio predominantemente en el segundo reactor). En otra realizacién, el cocatalizador podria comprender
predominantemente un cocatalizador de aluminoxano en ambos reactores (por ejemplo, el primer y el segundo
reactores). El cocatalizador en ambos reactores también puede comprender una cantidad menor (por ejemplo, <50 %
en peso del cocatalizador) de un activador iénico como se describié anteriormente.

En una realizacidén, se proporciona un copolimero de etileno hecho de etileno y uno o méas comonémeros de alfa
olefina Cs.12 en un proceso continuo de polimerizaciéon. En otra realizacidn, el copolimero de etileno estd hecho de
etileno y uno o més comonémeros de alfa olefina Cas.10 en un proceso continuo de polimerizacién. En algunas
realizaciones, el proceso de polimerizaciéon en solucién continuo comprende al menos dos reactores de polimerizacién.

En algunas realizaciones, el proceso de polimerizacién en solucién continuo comprende un primer reactor de
polimerizaciéon en tanque agitado que tiene una temperatura media del reactor de aproximadamente 100 °C a
aproximadamente 140 °C, y, un segundo reactor de tanque agitado que tiene una temperatura media de al menos
aproximadamente 20 °C mayor que la temperatura media del reactor del primer reactor.

En algunas realizaciones, el primer reactor de polimerizacién de tanque agitado tiene una temperatura media del
reactor de aproximadamente 120 °C a aproximadamente 138 °C, o el primer reactor de polimerizaciéon de tanque
agitado tiene una temperatura media del reactor de aproximadamente 130 °C a aproximadamente 137 °C.

En algunas realizaciones, al menos uno de los reactores contiene un catalizador de sitio Unico.
En algunas realizaciones, el catalizador de sitio Unico esta presente en el primer tanque agitado.

Los procesos en solucion para la (co)polimerizacidn de etileno se conocen bien en la técnica. Estos procesos se llevan
a cabo en presencia de un disolvente hidrocarburo inerte, por ejemplo, un hidrocarburo Cs.12 que puede estar sin
sustituir o sustituido con un grupo alquilo C1.4, tal como pentano, metil pentano, hexano, heptano, octano, ciclohexano,
metilciclohexano y nafta hidrogenada y sus mezclas. Un ejemplo de un disolvente adecuado que estéd disponible
comercialmente es "Isopar E" (disolvente alifatico Cs.12, ExxonMobil Chemical Company).

Los procesos de polimerizacién en solucién pueden usar dos o més reactores de polimerizacién. El primer reactor de
polimerizacion puede funcionar a una temperatura mas baja ("reactor frio") usando un "catalizador de fosfinimina"
descrito anteriormente. En una realizacion, la temperatura de polimerizacion en el primer reactor es de
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aproximadamente 80 °C a aproximadamente 140 °C y se opera el reactor caliente, por ejemplo, a una temperatura
mayor (hasta aproximadamente 220 °C). En otra realizacién, el proceso de reaccién es un "proceso de media presién",
que significa que la presién en cada reactor puede ser hasta aproximadamente 6.000 psi (aproximadamente 42.000
kilopascales o kPa), o de aproximadamente 2.000 psi a aproximadamente 3.000 psi (aproximadamente 14.000 a
aproximadamente 22.000 kPa). En otras realizaciones, la presién puede ser aproximadamente 725 psi a
aproximadamente 3.000 psi (aproximadamente 5.000 kPa a 22.000 kPa).

Los monémeros adecuados para copolimerizacién con etileno incluyen mono y diolefinas Cs.20. Los comondmeros
ilustrativos incluyen alfa olefinas Cs.12 que estan sin sustituir o estan sustituidas con hasta dos radicales alquilo Cy.,
mondémeros aromaticos vinilo Cs42 que estan sin sustituir o estan sustituidos con hasta dos sustituyentes
seleccionados de radicales alquilo Cq.4, diolefinas Ca4.42 de cadena lineal o ciclica que estan sin sustituir o estéan
sustituidas por un radical alquilo Cq.4. Ejemplos ilustrativos no limitantes de tales alfa olefinas son uno o mas de
propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno y 1-deceno, estireno, alfa metilestireno, y las olefinas ciclicas de
anillo restringido tales como ciclobuteno, ciclopenteno, diciclopentadieno norborneno, norbornenos sustituidos con
alquilo, norbornenos sustituidos con alquenilo, y similares, (p. ej. 5-metilen-2-norborneno y 5-etiliden-2-norborneno,
biciclo-(2,2,1)-hepta-2,5-dieno).

En una realizacién, los polimeros de polietileno son VLDPE que pueden comprender no menos de aproximadamente
60, o0 no menos de aproximadamente 75 % en peso de etileno y el resto de una o mas alfa olefinas C4.10. En algunas
realizaciones, las alfa olefinas C4.1¢ se seleccionan de 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno. En otra realizacién, la alfa olefina
Cs10 puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 8 a aproximadamente 30 % en peso, o de
aproximadamente 10 a aproximadamente 25 % en peso.

En algunas realizaciones, las composiciones de copolimero o polimero descritas en este documento pueden ser,
copolimeros y terpolimeros de etileno, alfa olefinas Cs1o, ¥y opcionalmente uno o mas mondémeros de dieno.
Generalmente, dichos polimeros contendran de aproximadamente 50 a aproximadamente 85 % en peso de etileno, o
de aproximadamente 50 a aproximadamente 75 % en peso de etileno y correspondientemente de 50 a 15 % en peso
o de 50 a 25 % en peso de una mezcla de comondémeros de alfa olefinas o dienos Cs.10. Ejemplos ilustrativos no
limitantes de tales dienos son uno o més de diciclopentadieno, 5-metilen-2-norborneno, 5-etiliden-2-norborneno, 5-
vinil-2-norborneno y 1,4-hexadieno.

Los monémeros pueden disolverse/dispersarse en el disolvente antes alimentarse al primer reactor (o para
mondémeros gaseosos, el mondmero puede alimentarse al reactor para que se disuelva en la mezcla de reaccién).
Antes de mezclar, el disolvente y los monémeros generalmente se purifican para eliminar posibles venenos del
catalizador tales como agua, oxigeno, compuestos oxigenados o impurezas metélicas. La purificacién de la materia
prima sigue préacticas estandar en la técnica, por ejemplo tamices moleculares, lechos de alumina y catalizadores de
retirada de oxigeno, se utilizan para la purificacion de monémeros. El propio disolvente (por ejemplo, metil pentano,
ciclohexano, hexano o tolueno) también pueden tratarse de manera similar.

La materia prima se puede calentar o enfriar antes de alimentarse al primer reactor. Monémeros y disolventes
adicionales, que opcionalmente se pueden calentar o enfriar, se puede agregar al segundo reactor.

Los componentes del catalizador pueden mezclarse previamente en el disolvente para la reaccidén o alimentarse como
corrientes separadas a cada reactor. En algunos casos, la premezcla puede ser deseable para proporcionar un tiempo
de reaccidn para los componentes del catalizador antes de entrar en la reaccién. Tal técnica de "mezcla en linea" se
conoce en la técnica.

El tiempo de residencia en cada reactor dependera del disefio y la capacidad del reactor. Los reactores pueden operar
en condiciones para lograr una mezcla completa de los reactivos. En algunas realizaciones, la reaccién puede llevarse
a cabo usando dos reactores en serie o en paralelo. De aproximadamente 20 a aproximadamente 60 % en peso del
polimero final se polimeriza en el primer reactor, polimerizandose el resto en el segundo reactor. Al abandonar el
sistema del reactor, los componentes no reactivos pueden retirarse y el polimero resultante puede acabarse de manera
convencional.

En algunas realizaciones, el primer reactor de polimerizacién tiene un volumen menor que el segundo reactor de
polimerizacion. En algunas realizaciones, los polimeros de VLDPE producidos en estas condiciones tienen una
combinacién de propiedades deseables. Por ejemplo, los polimeros de VLDPE de tipo etileno-octeno ilustrados en los
siguientes ejemplos tienen una excelente resistencia al impacto de dardo y resistencia a la perforacién, (que estén
habitualmente asociadas con VLDPE preparados usando catalizadores de metaloceno) y presentan una buena
procesabilidad (a menudo asociada con VLDPE producidos usando catalizadores Ziegler Natta convencionales).
Asimismo, los polimeros de VLDPE ilustrados en los siguientes ejemplos tienen comportamientos de fusion
homogéneos presentando un solo pico de fusidn en los perfiles de DSC. En algunas realizaciones que muestran esta
combinacién de propiedades deseables en los polimeros de VLDPE finales, el primer reactor en el proceso de solucién
se operé por debajo de 140 °C. La Tabla 1 proporciona las condiciones de reaccién incluyendo las temperaturas
medias del reactor 1 para los tres ejemplos de copolimero de la invencién.
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También se proporcionan composiciones de polimero que comprenden los copolimeros descritos en este documento.
Las composiciones de polimero pueden comprender ademas aditivos, colorantes, agentes antienvejecimiento,
antioxidantes, adyuvantes de proceso de polimero y similares conocidos cominmente en la técnica. En algunas
realizaciones, también se pueden usar aditivos termoplésticos. Estos aditivos se pueden agregar durante el proceso
de polimerizacién o durante el proceso de extrusién utilizado para crear la resina polimérica. En otras realizaciones,
los aditivos pueden introducirse usando una mezcla seca o durante una mezcla caliente o un proceso de extrusién de
fusion comdnmente conocido en la técnica.

También se proporcionan composiciones de polimero que comprenden una mezcla de los copolimeros descritos en
este documento mezclados con otro polietileno de baja densidad (LDPE), un polietileno de alta densidad (HDPE), un
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) o un polietileno de muy baja densidad (VLDPE) o un polietileno de ultra
baja densidad (ULDPE). Los expertos en la materia reconoceran que el tipo de mezcla que se necesita depende de la
aplicacién o producto especifico para el que se usara la mezcla. Cuando se usa en tales composiciones mezcladas,
los copolimeros descritos en este documento pueden comprender de aproximadamente el 0,1 % a aproximadamente
el 99 % en peso de la composicién polimérica, o de aproximadamente el 1 % a aproximadamente el 99 %, o de
aproximadamente el 1 % a aproximadamente el 50 %, o de aproximadamente el 1 % a aproximadamente el 25 %, o
de aproximadamente el 10 % a aproximadamente el 90 %, o de aproximadamente el 15 % a aproximadamente el
95 %, o de aproximadamente el 50 % a aproximadamente el 99 % o de aproximadamente el 75 % a aproximadamente
el 95 %. El resto de estas composiciones comprende uno o més polimeros adicionales, por ejemplo, poli a-olefinas
tales como polietileno o polipropileno, y opcionalmente aditivos como se describié anteriormente en este documento.

También se proporcionan peliculas que comprenden las composiciones de copolimero o polimero descritas en este
documento. En una realizacién, la pelicula es una pelicula monocapa. En otra realizacién, la pelicula es una pelicula
multicapa.

El proceso de pelicula soplada por extrusién es un proceso bien conocido para la preparacidén de pelicula plastica. El
proceso emplea una extrusora que calienta, funde y transporta el plastico fundido y lo fuerza a través de una matriz
anular. Las temperaturas de extrusién pueden variar de aproximadamente 165 °C (330 °F) a aproximadamente 260
°C (500 °F) o de aproximadamente 175 °C (350 °F) a aproximadamente 240 °C (460 °F).

La pelicula que comprende copolimero de polietileno se extrae del troquel y se conforma en forma de tubo y finalmente
se pasa a través de un par de rodillos de arrastre o de presion. Luego se introduce aire comprimido interno desde un
mandril, lo que hace que el didmetro del tubo aumente formando una "burbuja" del tamafio deseado. Por tanto, la
pelicula soplada se estira en dos direcciones, a saber, en la direccién transversal, mediante el uso de aire forzado que
"expande" el didmetro de la burbuja y en la direccion longitudinal (o direccién de la méaquina) de la burbuja por la accidén
de un elemento de bobinado que tira de la burbuja a través de la maquinaria. También se introduce aire externo
alrededor de la circunferencia de la burbuja para enfriar la masa fundida a medida que sale del troquel. El ancho de la
pelicula varia al introducir mas o menos aire interno en la burbuja, aumentando o disminuyendo el tamafio de la
burbuja. El grosor de la pelicula se controla principalmente aumentando o disminuyendo la velocidad del rodillo de
traccidn o del rodillo de presidn para controlar la velocidad de estiramiento.

Luego, la burbuja se colapsa inmediatamente después de pasar a través de los rollos de extraccién o pellizco. La
pelicula enfriada puede procesarse luego mediante corte o sellado para producir una variedad de productos de
consumo. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, generalmente, los expertos en la técnica de fabricacién
de peliculas sopladas creen que las propiedades fisicas de las peliculas terminadas estan influenciadas tanto por la
estructura molecular del copolimero de etileno como por las condiciones de procesamiento. Por ejemplo, se cree que
las condiciones de procesamiento influyen en el grado de orientacién molecular tanto en la direccién de maquina como
en la direccién transversal o cruzada.

Un equilibrio de orientacién molecular en direccién de maquina ("MD") y direcciéon transversal ("TD"-que es
perpendicular a MD) generalmente se considera deseable para las peliculas asociadas con algunas realizaciones de
la invencién. Por ejemplo, la resistencia al impacto de dardo, las propiedades de desgarro en direcciéon de maquina y
direccién transversal, pueden verse afectadas.

Por tanto, se reconoce que estas fuerzas de estiramiento en la burbuja pueden afectar las propiedades fisicas de la
pelicula terminada. En particular, se sabe que la relacién de soplado (es decir, la relacién del didmetro de la burbuja
soplada al diametro del troquel anular) puede tener un efecto significativo en la resistencia al impacto de dardo y la
resistencia al desgarro de la pelicula acabada.

La descripcién anterior se refiere a la preparacion de peliculas monocapa. Las peliculas multicapa pueden prepararse
mediante 1) un proceso de coextrusién que permite la introduccién de méas de una corriente de polimero fundido en
una matriz anular que da como resultado una membrana de pelicula multicapa o 2) un proceso de laminacién en donde
las capas de pelicula se laminan juntas.

En algunas realizaciones de la invencion, las peliculas se preparan usando el proceso de pelicula soplada descrito
anteriormente.
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Un proceso alternativo es el llamado proceso de pelicula colada, en donde el copolimero de etileno o las
composiciones de polimero hechas a partir del mismo, se funden en una extrusora, luego se fuerzan a través de un
troquel lineal cortado, "colandose" asi una delgada pelicula plana. La temperatura de extrusién para la pelicula colada
puede ser algo mas alta que la utilizada en el proceso de pelicula soplada, con temperaturas de funcionamiento que
varian de aproximadamente 205 °C (400 °F) a aproximadamente 290 °C (550 °F). La pelicula colada puede enfriarse
(o inactivarse) mas rapidamente que la pelicula soplada.

La descripcién anterior se refiere a la preparacién de peliculas coladas monocapa. Las peliculas multicapa pueden
prepararse mediante 1) un proceso de coextrusién que permite la introduccién de mas de una corriente de polimero
fundido en un troquel de hendidura lineal que da como resultado una membrana de pelicula multicapa o 2) un proceso
de laminacién en el que las capas de pelicula se laminan juntas.

En algunas realizaciones, las peliculas se preparan mediante un proceso de pelicula colada. En otras realizaciones,
las peliculas se preparan utilizando los procesos de pelicula soplada. En algunas realizaciones, las peliculas se
preparan usando un proceso de soplado de pelicula de doble burbuja. En algunas realizaciones, las peliculas se
preparan usando un proceso de pelicula estirable biaxial. En algunas realizaciones, las peliculas se preparan usando
un proceso de pelicula retractil. En algunas realizaciones, se preparan peliculas multicapa en donde la estructura de
la pelicula contiene una o més capas que comprenden una o mas de las composiciones de VLDPE descritas
anteriormente.

También se proporcionan articulos de envasado tales como bolsas, bolsitas, cartones, contenedores, recipientes, y
similares, que comprenden el copolimero o composiciones de polimero descritos en este documento. En algunas
realizaciones, los articulos de envasado incluyen peliculas multicapa que comprenden los copolimeros descritos en
este documento como la capa sellante y/o una capa que mejora la tenacidad. En algunas realizaciones, cuando los
copolimeros se usan en la capa de piel, proporcionan buenas caracteristicas de adherencia en caliente y sellabilidad,
asi como tenacidad mejorada de pelicula. En algunas realizaciones, cuando los copolimeros se usan en cualquiera
de las capas centrales de una pelicula multicapa, proporcionan una mayor resistencia de pelicula y resistencia a la
perforacioén.

En algunas realizaciones, los articulos de envasado son peliculas multicapa que comprenden los copolimeros o
composiciones de polimero descritos en este documento como componente de un concentrado de capa de union.

En algunas realizaciones, los articulos de envasado incluyen peliculas o ldminas multicapa que comprenden los
copolimeros o composiciones de polimero descritos en este documento para su uso en envases termoformados para
su uso en diferentes aplicaciones de envasado tales como aplicaciones de envasado de alimentos.

En algunas realizaciones, los articulos de envasado incluyen peliculas o ldminas multicapa que comprenden los
copolimeros o composiciones de polimero descritos en este documento para su uso en el envasado retractil biaxial
para su uso en diferentes aplicaciones de envasado, incluido el encogimiento por colacién.

En algunas realizaciones, los copolimeros o composiciones de polimero descritos en este documento mezclados con
otros polimeros y copolimeros de etileno tales como LDPE, HDPE, LLDPE y similares pueden usarse en una o0 mas
capas de las peliculas o [aminas multicapa.

La presente invencidn se describira adicionalmente por referencia a los siguientes ejemplos. Los siguientes ejemplos
son simplemente ilustrativos de la invencién y no pretenden ser limitativos. A menos que se indique lo contrario, todos
los porcentajes son en peso.

Las novedosas caracteristicas de los copolimeros de polietileno de muy baja densidad (VLDPE) de la invencién se
demostraran ahora mediante los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplos

Las composiciones de copolimero de VLDPE se produjeron con un catalizador de sitio Unico en un proceso en solucién
de reactor doble usando monémero de etileno y octeno como comonémero. Las propiedades del polimero y de la
pelicula se midieron mediante los métodos de ensayo que se describen a continuacién.

La densidad del polimero se determin6 en gramos por centimetro clibico (g/cm?) segin ASTM D792.

El indice de fluidez (M), l2, en g/10 min se determind en un plastdmero Tinius Olsen (modelo MP993) segun el
procedimiento A de ASTM D1238 (operacién manual) a 190 °C con un peso de 2,16 kilogramos. El indice de fluidez,
l10, en g/10 min se determind segun el procedimiento A de ASTM D1238 a 190 °C con un peso de 10 kilogramos. El
indice de fluidez, ls, en g/10 min se determiné segln el procedimiento A de ASTM D1238 a 190 °C con un peso de
6,48 kilogramos. El indice de fluidez de carga alta, I»1, en g/10 min se determiné segun el procedimiento A de ASTM
D1238 a 190 °C con un peso de 21,6 kilogramos. La relacion de indice de fluidez (MFR, también denominada a veces
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indice de fusién) es I»1/lo. El exponente de tensién (S.Ex.) es log(le/l2) / log (6480 / 2160).

El comportamiento de fusién, incluido punto de fusién maximo (Tr), el nUmero de picos y el porcentaje de cristalinidad
de los copolimeros se determinan utilizando un analizador térmico DSC Q1000 de TA Instrument a una velocidad de
10 °C/min conforme con ASTM D3418-12. En una medicién de DSC, se aplica un ciclo de calentamiento-enfriamiento-
calentamiento desde la temperatura ambiente hasta 200 °C a los polimeros para minimizar el historial termomecanico
asociado con ellos. El punto de fusién y el porcentaje de cristalinidad estan determinados por la temperatura de pico
primaria y el area total bajo la curva de DSC respectivamente a partir de los segundos datos de calentamiento. La
temperatura maxima de fusién T, es el pico de temperatura mas alto, cuando dos picos estén presentes en un perfil
de DSC bimodal (tipicamente también tiene la mayor altura de pico).

Los pesos moleculares medios y las distribuciones de peso molecular se determinaron usando un aparato de
cromatografia de permeacién en gel (GPC) Waters Modelo 150 equipado con un detector de indice de refraccién
diferencial. La distribucién del comonémero de las resinas se determiné a través de GPC-FTIR.

M, es el peso molecular promedio en nimero, My, es el peso molecular promedio en peso y M; es el peso molecular
promedio z. La relacién M\/M;, es una medida de la amplitud de la distribucién de peso molecular del polimero y esta
relacién se denomina indice de polidispersidad. La relacién de M,/M,, es una medida de la amplitud de la fraccién de
alto peso molecular de la distribuciéon del peso molecular del polimero. Las férmulas para calcular M, My, y M, se
proporcionan en ASTM 6474-99.

La determinaciéon de la frecuencia de ramificacién en funcién del peso molecular (y, por tanto, la distribucién de
comondémero) se realizdé usando cromatografia de permeacioén en gel a alta temperatura (GPC) y FTIR del eluyente.
Estandares de polietileno con un contenido de ramificacién conocido, poliestireno e hidrocarburos con un peso
molecular conocido, se usaron para la calibracion.

Para determinar el indice de amplitud de distribucién de composicién, CDBlss, se genera primero una curva de
distribucién de la solubilidad para la composiciéon de polietileno. Esto se logra utilizando los datos adquiridos de la
técnica de Fraccionamiento de elucidén por aumento de temperatura (TREF). Esta curva de distribucién de la solubilidad
es una gréfica de la fraccion en peso del copolimero que se solubiliza en funcidén de la temperatura. Esto se convierte
en una curva de distribucién acumulativa de la fracciéon de peso frente al contenido de comondémero, de la que se
determina CDBlsg estableciendo el porcentaje en peso de una muestra de copolimero que tiene un contenido de
comondmero dentro de 50 % de la mediana del contenido de comondmero en cada lado de la mediana.

El método TREF especifico utilizado en este documento fue el siguiente. Se introdujeron muestras de polimero (de 50
a 150 mg) en el recipiente del reactor de una unidad de cristalizacién-TREF (Polymer ChAR™). El recipiente del reactor
se llené con 20 a 40 ml de 1,2,4-triclorobenceno (TCB) y se calenté a la temperatura de disolucién deseada (por
ejemplo, 150 °C) durante 1 a 3 horas. La solucién (de 0,5 a 1,5 ml) se cargd luego en la columna TREF llena de perlas
de acero inoxidable. Después del equilibrio a una temperatura de estabilizaciéon dada (por ejemplo, 110 °C) durante
30 a 45 minutos, la solucidén de polimero se dejé cristalizar con una caida de temperatura desde la temperatura de
estabilizacién a 30 °C (a una velocidad de 0,1 0 0,2 °C/minuto). Después de equilibrar a 30 °C durante 30 minutos, la
muestra cristalizada se eluyé con TCB (0,5 0 0,75 ml/minuto) con una rampa de temperatura de 30 °C a la temperatura
de estabilizaciéon (0,25 o 1,0 °C/minuto). La columna de TREF se limpié al final del ciclo durante 30 minutos a la
temperatura de disolucién. Los datos se procesaron utilizando el software Poly ChAR, la hoja de calculo Excel y el
software de TREF desarrollado internamente.

Las mediciones reolégicas del Analisis mecénico dinamico (DMA) (por ejemplo, mediciones de cizallamiento oscilatorio
de tensidn pequefia (10 %)) se llevaron a cabo en un reémetro rotacional dinamico Rheometrics SR5 Stress con placas
paralelas de 25 mm de diametro en un modo de barrido de frecuencia bajo cobertura de nitrégeno completa. Las
muestras de polimero se estabilizan adecuadamente con los aditivos antioxidantes y luego se insertaron en el
dispositivo de prueba durante al menos un minuto de precalentamiento para garantizar que la fuerza normal disminuya
de nuevo a cero. Todos los experimentos de DMA se llevan a cabo al 10 % de deformacién, de 0,05 a 100 rad/s y 190
°C. El software Orchestrator se utilizé para determinar los pardmetros viscoelasticos, incluidos el médulo de
almacenamiento (G'), el médulo de pérdida (G"), el angulo de fase (8), el mddulo del complejo (G*) y la viscosidad del
complejo (n*). Los valores del médulo de almacenamiento G' se estimaron a un valor constante del médulo de pérdida
G" a 500 Pa a 190 °C (G' a G"@s00ra)). Esto es para caracterizar y discriminar las propiedades viscoelasticas de los
copolimeros comparativos e inventivos. Esta técnica de ensayo brinda la oportunidad de estudiar las diversas
caracteristicas de un polimero fundido donde el médulo elastico y viscoso (G'y G"), la viscosidad (n*) y tan & en funcién
de la oscilacién dindmica (frecuencia) se generan para proporcionar informacion del comportamiento reolégico en
correlacién con la arquitectura molecular.

Se puede usar una variedad de ensayos para medir la calidad de la pelicula. Algunos ejemplos son los siguientes.
Se usé la norma ASTM 4 F1921-98 para las mediciones de la adherencia en caliente en el Hot Tack Tester SL-10 de

Lako Tool. Para determinar la resistencia de adherencia en caliente, se montaron tiras de pelicula de una pulgada
(25,4 mm) de ancho en un SL-10 Hot Tack Tester de Lako Tool con un tiempo de sellado de 0,5 s, tiempo de
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enfriamiento de 0,5 s, velocidad de pelado de 33,0 mm/s y presién de sellado de 0,687 N/mm?. Se ensayaron cinco
probetas a cada temperatura y se presentan los resultados promedio. La resistencia de adherencia en caliente se
registra en Newtons (N)/pulgada de ancho.

Se usé la norma ASTM F88-09A para medir la resistencia del termosellado. Se prepard un sello sujetando dos tiras
de pelicula de 0,05 mm (2 mil) entre las barras de sello superior e inferior calentadas en un Sellador SL-5 fabricado
por Lako Tool durante 0,5 segundos, presion de sujecién de la barra de sello de 0,27 MPa (40 psi) para cada
temperatura en el intervalo desde el comienzo del sellado hasta la fusién. Se midi6é el pardmetro de resistencia del
sello o sellabilidad como una funcién de la temperatura del sello en un Instrument 5-Head Universal Tester (Modelo
TTC-102). En este ensayo, dos peliculas se sellan en un intervalo de temperaturas. A continuacion, los sellos se
envejecieron al menos 24 horas a 23 °C (73 °F) y luego se sometieron a ensayos de traccién. Se utilizaron los
siguientes parametros en la prueba de fuerza de termosellado: anchura de muestra de pelicula, 25,4 mm (1 pulgada);
tiempo de sellado de la pelicula, 0,5 segundos; presion de sellado de la pelicula, 0,27 N/mm?; intervalo de temperatura,
80°C a150°C (176 °F a 302 °F) y aumento de temperatura, 5 °C (9 °F). Después de envejecer, se determiné la fuerza
de sellado usando los siguientes pardmetros de traccidn: velocidad de extraccién (cruceta), 30,5 cm/minuto (12
pulgadas/minuto); direccién de extraccion, 90° respecto al sello; carga a gran escala, 5 kg (11 Ib); y se ensayaron 5
muestras de pelicula a cada incremento de temperatura. La temperatura de inicio del sellado (TIS) es la temperatura
minima a la que la fuerza de termosellado (fuerza por 12,7 mm de muestra de pelicula) supera los 4,4 N.

La resistencia al impacto de dardo se midié en un aparato de ensayo de impacto de dardo (Modelo D2085AB/P)
fabricado por Kayeness Inc. segin ASTM D-1709-04 (Método A).

La resistencia al desgarro Elmendorf en direccién de maquina (MD) y transversal (TD) se midieron en un aparato de
ensayo ProTear™ Tear Tester fabricado por Thwing-Albert Instrument Co. segun ASTM D-1922.

La resistencia a la perforacién se midié en un aparato de ensayo universal de sistemas MTS (Modelo SMT (ALTO)-
500N-192) segiin ASTM D-5748.

Copolimeros comparativos e inventivos

Exceed™ 1015HA, Exceed™ 1012HA y Exact™ 3132 se comercializan por ExxonMobil Chemical Company. ELITE™
5500G, AFFINITY™ PL1840G, AFFINITY™ PL1880G, ENGAGE™ 8450, ATTANE™ 4201G y ATTANE™ 4203 se
comercializan por The Dow Chemical Company; MarFlex® D163 se comercializa por Chevron Phillips Chemical
Company; Evolue® SP2020 se comercializa por Prime Polymer Co., Ltd.; MXSTEN® CV77516 se comercializa por
Westlake Chemical Corporation. El Ejemplo comparativo, SCLAIR® FP1 12-A se comercializa por NOVA Chemicals
Corporation.

Los polimeros de ejemplo se prepararon utilizando un catalizador de sitio Unico en un proceso de solucidén de reactor
doble y las condiciones y reactivos se describen en la Tabla 1.

TABLA 1
Condiciones del proceso de la planta piloto
Tabla de condiciones de proceso de la planta piloto

ID. DE MUESTRA EJ1 EJ2 EJ3
Tasa de solucién total (kg/h) 577,2 553,0 553,0
Velocidad de solucién del reactor 1 (kg/h) 385,7 335,3 326,9
Velocidad de solucién del reactor 2 (kg/h) 191,5 2146 2231
Concentracién de etileno en el Reactor 1 (%) 9,4 8,6 9,0
Concentracidn de etileno general (%) 12,6 10,5 10,7
gg/;sclfor; g()a) Ec;rggrl}oaj(i/oc;e flujo de etileno: (Reactor 1/(Reactor 1 + 50,0 50,0 50,0
Relacién de divisién de flujo de comonémero: (Reactor 1/(Reactor 1 +

Reactor 2)) 1.0 1.0 1.0
Relacién comonémero/etileno (peso/peso) 0,94 1,24 1,20
Temperatura de entrada del reactor 1 (°C) 35,0 30,0 30,0
Temperatura de entrada del reactor 2 (°C) 35,0 30,0 30,0
Temperatura media del reactor 1 (°C) 134,9 126,5 130,6
Temperatura media del reactor 2 (°C) 187,8 166,0 170,4
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(continuacién)
Condiciones del proceso de la planta piloto

Reactor de conversion de etileno 1 (%) 78,5 80,0 80,0
Reactor de conversion de etileno 2 (%) 89,2 83,0 85,0
Hidrégeno en Reactor 1 (ppm) 0,61 0,21 0,73
Hidrégeno en Reactor 2 (ppm) 0,80 0,50 0,50
CAT A Reactor 1 (ppm) 0,09 0,10 0,11
CAT B Reactor 1: RELACION CAT A (mol/mol) 100 100 100
CAT C Reactor 1: RELACION CAT B (mol/mol) 0,3 0,3 0,3
CAT D Reactor 1: RELACION CAT A (mol/mol) 1,2 1,2 1,2
CAT A Reactor 2 (ppm) 0,20 0,18 0,26
CAT B Reactor 2: RELACION CAT A (mol/mol) 40,0 25,0 25,0
CAT C Reactor 2: RELACION CAT B (mol/mol) 0,3 0,3 0,3
CAT D Reactor 2: RELACION CAT A (mol/mol) 1,3 1,3 1,3
Tasa de produccién de polimero (kg/h) 91,6 67,8 70,6
Tabla de condiciones de proceso de la planta piloto
ID. DE MUESTRA EJ1 EJ2 EJ3
Reactor 1 Velocidad del agitador (rpm) 325 690 690
Reactor 2 Velocidad del agitador (rpm) 408 690 690
Antioxidante 1 (ppm) 1022,7 586 539
Antioxidante 2 (ppm) 1020,1 539 546

CAT A: Componente A del catalizador = dicloruro de ciclopentadieniltitanio(tri-terc-butilfosfinimina)
CAT B: Componente B del catalizador = Metilalumoxano (o "MAQ"), "MMAO-7" de Akzo-Nobel.
CAT C: Componente C del catalizador = 2,6-di-terc-butil-4-etil-fenol

CAT D: Componente D del catalizador = tetrakis(pentafluorofenil)borato

Antioxidante 1 = Irganox 1076 disponible comercialmente en BASF Corporation

Antioxidante 2 = Irgaphos 168 comercializado por BASF Corporation

Las propiedades de polimero de los copolimeros comparativos e inventivos se midieron como se describid
anteriormente y se informan en la Tabla 2 y la Tabla 3, respectivamente. El indice de fusién, I»y los valores de densidad
de las resinas en la Tabla 2 provienen de las hojas de datos del producto de las respectivas calidades de resina
publicadas por sus fabricantes.

TABLA 2
Resina y caracteristicas moleculares de ejemplos comparativos
'\I':rc"a";{ja‘ff AFFINITY ENGAGE AFFINITY Exceed Exceed MarFlex D
i PL1880G 8450 PL1840G 1015HA 1012HA 163
e resina
Densidad 0,902 0,902 0,909 0,915 0,912 0,914
(g/cc)
MI, 12 (9/10 10 3.0 10 10 1.0 0.9
min)

MFR 206 242 347 16,2 16,7 16,7
S.Ex. 1.41 1.3 1.48 112 113 1.14
Pu/Pn 1.81 177 1.91 1,96 2.1 1,50
M,/M., 1.70 155 168 168 1.65 152
G'a
G"s00pa) 60 35 73 8 9 19
(Pa)
CDBlso 88,8 89,4 83,9 67.1 71,6 73
NUmero de
picos en 1 1 1 2 2 2
DSC
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TABLA 2 (Continuacioén)

Resina y caracteristicas moleculares de ejemplos comparativos
Nombre
dela Exact ELITE ATTANE Evolue ATTANE SCLAIR MXSTEN
calidad de 3132 5500G 4201G SP2020 4203 FP112-A CV77516
resina
Densidad 0,900 0,914 0,912 0,915 0,905 0,912 0,91
(g/cc)
M, Iz (g/10 12 15 1,0 2,1 0,8 0,9 1,0
min)
MFR 15,7 25,6 30,3 24,4 32,8 30,7 30,8
S.Ex. 1,1 1,29 1,33 1,23 1,35 1,35 1,34
P/Pn 2,25 2,62 3,58 3,01 3,6 3,64 3,42
Mz/My 1,73 2,40 3,02 2,39 3,21 3,06 2,89
G'a
G"(s00Pa) 7 38 39 35 54 49 51
(Pa)
CDBlso 26,1 51 64,7 50,8 55,7 33,9
Numero de
picos en 1 2 3 3 3 3 1
DSC
TABLA 3
Resina y caracteristicas moleculares de Ejemplos inventivos

Nombre de la calidad de resina EJ 1 EJ 2 EJ 3

Densidad (g/cc) 0,914 | 0,904 | 0,906

M1, 12 (g/10 min) 0,82 0,44 1,0

MFR 33,6 41,9 42,3

S.Ex. 1,31 1,34 1,34

Prw/Pn 3,66 3,71 4,19

Mz/My 2,72 2,58 2,65

G'a G"(soopa) (Pa) 26 31 23

CDBlso 77,1 83,4 80,6

Numero de picos en DSC 1 1 1

Se puede observar que AFFINITY™ PL1880G, ENGAGE™ 8450, AFFINITY™ PL1840G, Exceed™ 1015HA, Exceed ™
1012HA y MarFlex® D163 tienen una M/M, inferior a 2,2 y M,/M,, inferior a 2. Exact™ 3132 también tiene una M,/M,,
inferior a 2. En cambio, los ejemplos inventivos tienen una M/M, superior a 2,2 y una M,/M,, superior a 2, lo que indica
una arquitectura molecular diferente en comparacion con los copolimeros comparativos.

Se observa en los perfiles DSC de las Figuras 1, 2, 3 y 5 que las composiciones comparativas de VLDPE (Exceed ™
1015HA, SCLAIR®FP112-A, Evolue® SP2020 y ELITE™ 5500G) tienen mas de un pico en la medicion de DSC,
mientras que los copolimeros de VLDPE inventivos tienen un solo pico en la mediciéon de DSC (Figuras 6, 7 y 8).
Mientras que las resinas comparativas AFFINITY™, ENGAGE™ y Exact™, tienen un solo pico de DSC, su M,/M,, es
inferior a 2. Sin embargo, el ejemplo comparativo MXSTEN® CV77516 también tiene un solo pico en la DSC (Figura
4), también tiene un CDBI5g inferior a 55, mientras que los ejemplos inventivos tienen un CDBIs superior a 55.

En la Tabla 4 se observa que las peliculas monocapa que comprenden la composicién de copolimero de VLDPE EJ1
tienen una tenacidad de pelicula muy buena (resistencia al impacto de dardo, al desgarro y a la perforacién) y una
mejor procesabilidad por extrusién (menor necesidad de corriente y menor presién de extrusiéon) en comparacion con
la resina de VLDPE producida con metaloceno, Exceed™ 1015HA.

Las peliculas de los ejemplos actuales se fabricaron en una linea de pelicula soplada fabricada por Battenfeld
Gloucester Engineering Company de Gloucester, Mass. usando un didmetro de troquel de 101,6 mm (4 pulgadas) y
una separacién de troquel de 0,889 mm (35 mil). Se afiadi6 al EJ1 un fluoroelastémero tipo PPA (264 ppm de Viton®
FreeFlow™ Z110 comercializado por DuPont) a través de un lote maestro para la produccion de la pelicula. Exceed™
1015 contenia adyuvante de procesamiento de polimero como se recibi6. Esta linea de pelicula soplada tiene una
salida estandar de aproximadamente 45,4 kg/h (100 libras por hora). La velocidad del tornillo esté en el intervalo de
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30 a 50 RPM. El tornillo extrusor (tornillo de barrera) tiene un diametro de 63,5 mm (2,5 pulgadas) y una relacién
longitud/didmetro (L/D) de 24/1. La temperatura de fusién y la altura de la linea de congelacién (FLH) estan en el
intervalo de 215 a 227 °C (420 a 440 °F) y de 0,381 a 0,457 m (15-18 pulgadas) respectivamente. La burbuja de
pelicula soplada se enfria con aire. La relacién de expansion tipica (BUR) para peliculas sopladas preparadas en esta
linea es de 2/1 a 4/1. Se us6 un troquel anular con una separacion de 0,889 mm (35 mil) para estos experimentos.
Las peliculas de este ejemplo se prepararon usando un punto objetivo BUR de 2,5:1 y un punto objetivo de grosor de
pelicula de 25,4 micrémetros (1,0 mil). Las propiedades de la pelicula se midieron como se ha descrito anteriormente
y se recogen en la Tabla 4.

TABLA 4
Caracteristicas de la pelicula monocapa

Propiedades fisicas de composiciones comparativas e inventivas:
Exceed 1015 EJ1

Separacién del troquel mm (mil) 0,889 (35) 0,889 (35)
Calibre de la pelicula mm (mil) 0,0254 (1) 0,0254 (1)
Resistencia al impacto de dardo g/mm (g/mil) 35.944 (913) 39.173 (995)
Resistencia al desgarro MD g/mm (g/mil) 8661 (220) 9094 (231)
Resistencia al desgarro TD g/mm (g/mil) 13.110 (333) 15.551 (395)
Resistencia a la perforacién (J/mm) 75 103

Procesabilidad de composiciones comparativas e inventivas:

Corriente (A) 46 38
Presién de la extrusora MPa (psi) 31,59 (4583) 26,77 (3883)
Produccién kg/h (Ibs/h) 45,4 (100) 45,4 (100)

Se fabricaron peliculas coextruidas de tres capas (HDPE/HDPE/VLDPE) con el VLDPE ZN comparativo (SCLAIR®
FP112-A) y el VLDPE inventivo de sitio Unico catalizado (SSC) EJ2, y el VLDPE inventivo SSC EJ3 manteniendo las
capas de HDPE similares utilizando la resina de HDPE SCLAIR® 19C comercializada por NOVA Chemicals
Corporation. Se compararon la resistencia de adherencia en caliente y la resistencia del termosellado de los
copolimeros comparativos e inventivos para las peliculas multicapa.

Una estructura de pelicula de tres capas puede describirse como capas A-B-C, donde la capa interna B (la capa
"nlcleo") esté intercalada entre dos capas externas "piel" Ay C. En muchas peliculas multicapa, una (0 ambas) de las
capas de piel estd hecha de una resina que proporciona una buena resistencia al sellado y se denomina en este
documento capa sellante.

Las peliculas se fabricaron en una linea de pelicula de coextrusién de tres capas fabricada por Brampton Engineering
de Brampton, Ontario, Canada. El proceso de pelicula soplada por extrusién es un proceso bien conocido para la
preparacion de pelicula plastica multicapa. El proceso emplea multiples extrusoras que calientan, funden y transportan
los plasticos fundidos y los fuerza a través de mlltiples canales en troqueles anulares. Las temperaturas de extrusion
tipicas son de 165,5 a 260 °C (330 a 500 °F), especialmente de 177 °C a 238 °C (350 a 460 °F). Esta linea de pelicula
soplada multicapa tiene una produccién estandar de aproximadamente 45,4 kg/h (100 libras por hora). La velocidad
del tornillo esta en el intervalo de 30 a 50 RPM. Los tornillos de la extrusora de alimentacién recta tienen un didmetro
de 38,1 mm (1,5 pulgadas) y una relacién longitud/didmetro (L/D) de 24/1. La altura de la linea de congelacién (FLH)
es de aproximadamente 0,483 m (19 pulgadas). La burbuja de pelicula soplada se enfria con aire. La relacién de
expansién tipica (BUR) para peliculas sopladas preparadas en esta linea es de 1,5/1 a 4/1. Se usé un troquel anular
con una separacién de 2,54 mm (100 mil) para estos experimentos. Las peliculas de tres capas de estos ejemplos se
prepararon utilizando un punto objetivo BUR de 2,5:1 y un punto objetivo de espesor total de la pelicula de 53,3
micrémetros (2,1 mil), comprendiendo cada capa un tercio de la estructura total.

La capa Ay la capa B son homopolimeros de polietileno de alta densidad convencionales que tienen un indice de
fusién, 1> de aproximadamente 0,95 g/10 minutos y una densidad de aproximadamente 0,958 g/cc (vendidos bajo la
marca registrada SCLAIR® 19C por NOVA Chemicals Corporation) y denominados en estos ejemplos como HDPE.
La capa C (Tabla 5) se fabric6 a partir de los polimeros/mezclas de polimeros mostrados en la Tabla 5.
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TABLA S
Evaluacién de las propiedades de sellado de las estructuras de tres capas
Capa A | CapaB Capa C
Relacién de capas (% en peso) 33,3 33,4 33,3
Pelicula Co-ex 1 Materiales HDPE HDPE SCLAIR® FP112-A
Pelicula Co-ex 2 Materiales HDPE HDPE EJ 2
Pelicula Co-ex 3 Materiales HDPE HDPE EJ 3
TABLA 6
Datos de termosellado de las estructuras de tres capas
Pelicula Co-ex 1 Pelicula Co-ex 2 | Pelicula Co-ex 3
Temperatura de sellado (°C) Fuerza (N) Fuerza (N) Fuerza (N)
80 0,3 0,2 3,3
85 1,2 52 6,62
90 9,6 9,00 9,8
95 12,3 12,4 12,20
100 13,40 13,90 14,72
110 14,14 14,30 15,10
TABLA 7

TIS de las estructuras de tres capas
Pelicula Co-ex 1 Pelicula Co-ex 2 Pelicula Coex 3

TIS (°C) 87 84 82
TABLA 8
Datos de adherencia en caliente de las estructuras de tres capas
Pelicula Co-ex 1 Pelicula Co-ex 2 Pelicula Co-ex 3
Temperatura de sellado (°C) Prom. Fuerza (N) Prom. Fuerza (N) Prom. Fuerza (N)
75 0,43 0,38 0,42
80 0,51 0,43 0,57
90 1,81 2,37 1,82
95 3,37 4,89 3,39
100 4,65 9,29 571
105 5,62 11,35 8,92
110 521 11,27 8,85

La temperatura de iniciacién del sellado para el Ejemplo inventivo 2 y el Ejemplo 3 es aproximadamente de 3a 5 °C
inferior a la de SCLAIR® FP112-A comercial, al tiempo que se consiguen resistencias de sellado globales similares de

14-15Na 110 °C.

La resistencia de adherencia en caliente es la fuerza, medida en Newtons, necesaria para separar un sello de pelicula
bicapa caliente. A una temperatura de aproximadamente 110 °C, los copolimeros de etileno inventivos EJ 2 y EJ 3
muestran picos de resistencia de adherencia en caliente que son més de aproximadamente un 70 a aproximadamente
un 120 % superiores en comparacién con la resina Z-N convencional, comercializada como SCLAIR® FP112-A. Por
ejemplo, se desea una alta resistencia de adherencia en caliente, en aplicaciones de formado, llenado y sellado, donde
el contenido del envase se introduce en una bolsa con el sello aun caliente. Dado que el contenido puede ser pesado
y se envasa a gran velocidad, la alta resistencia de adherencia en caliente es deseable para que pueda soportar una
cierta carga a una alta velocidad de carga mientras el sello esta aln caliente.

La presente invencion se ha descrito por referencia a ciertos detalles de realizaciones particulares de la misma. No se
pretende que dichos detalles sean considerados como limitaciones del alcance de la invencién, excepto en la medida
y en el alcance en que se encuentran incluidas en las reivindicaciones adjuntas.

Aplicabilidad industrial
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La presente divulgacion se refiere a copolimeros de etileno, composiciones de copolimeros y métodos de preparacion
y uso de los mismos.
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REIVINDICACIONES
1. Un copolimero de etileno que tiene

1a) una densidad de 0,890 a 0,915 g/cm?®, determinada segUln la norma ASTM D792;

1b) una distribuciéon de peso molecular (Mw/M,) de 2,2 a 4,5, determinada segun la norma ASTM 6474-99;

1¢) una distribucién de peso molecular (M,/My) de 2,5 a 4, determinada segun la norma ASTM 6474-99, siempre
que cuando M,/M,, es mayor de 3, el copolimero tiene ademas una distribucién de comonémeros normal a plana,
1d) un CDBlsg de 55 a 98, determinado mediante el método establecido en la descripcion, y

1e) un solo pico en una medicién de DSC, determinado segun la norma ASTM D3418-12;

en donde el copolimero de etileno presenta opcionalmente una distribucién inversa de comonémeros;

en donde G'a G" 500 rg) @ 190 °C es inferior a 40 Pa, determinado mediante el método establecido en la descripcion.

2. Un copolimero de etileno segun la reivindicaciéon 1, en donde la distribucién de peso molecular M,/M,, es mayor de
3 y el copolimero tiene una distribucién de comonémeros de normal a plana.

3. El copolimero de etileno de la reivindicacidén 1, en donde el indice de fusién, |» es de 0,25 a 20 g/10 min, determinado
segun la norma ASTM D1238 Procedimiento A a 190 °C con un peso de 2,16 kg; opcionalmente de 0,25 a 10 g/10
min; opcionalmente de 10 a 20 g/10 min; opcionalmente de 0,4 a 10 g/10 min; opcionalmente de 0,4 a 2 g/10 min.

4. El copolimero de etileno de la reivindicacién 1, en donde M\./M, es de 2,6 a 4,5; opcionalmente de 3,5 a 4,3;
opcionalmente de 2,6 a 4,3.

5. El copolimero de etileno de las reivindicaciones 1 0 2, en donde M,/ My, esde2,5a 2,8, 0de 2,5a 3.
6. El copolimero de etileno de las reivindicaciones 1 0 2 en donde M,/M,, es de 3 a 4; opcionalmente de 3 a 3,5.

7. El copolimero de etileno de la reivindicacién 1, en donde la medicién de DSC del copolimero muestra un solo pico
con un hombro; o en donde el trazo de la GPC del copolimero es bimodal; o en donde el trazo de la GPC del copolimero
es bimodal y los dos picos estdn separados por un valle; o en donde el trazo de la GPC del copolimero es bimodal
pero los dos picos, aunque discernibles, pueden no ser facil de desconvolucionar.

8. El copolimero de etileno de la reivindicacidén 1, en donde el CDBIsg es de 65 a 95; opcionalmente de 70 a 85; 0 en
donde el CDBIsg es mayor de 75 a 98; o en donde el CDBIsg es de 55 a 70; o0 en donde el CDBIlso es de 70 a 98; en
donde el CDBIsg se determina mediante el método expuesto en la descripcién.

9. El copolimero de etileno de la reivindicacién 1, en donde G' a G500 p5) @ 190 °C es inferior a 35 Pa; opcionalmente
inferior a 30 Pa; opcionalmente de 20 Pa a 35 Pa.

10. El copolimero de etileno de la reivindicacién 1 hecho de etileno y de uno 0 méas comonémeros de alfa olefina Cs.12
en un proceso continuo de polimerizacion, en donde el proceso continuo de polimerizacién en solucién comprende al
menos un reactor de polimerizacién; o en donde el proceso continuo de polimerizacién en solucién comprende al
menos dos reactores de polimerizacién.

11. El copolimero de etileno de la reivindicacién 10, hecho de etileno y de uno 0 méas comondmeros de alfa olefina Cs.
12 en un proceso de polimerizacién que usa al menos un catalizador de sitio Unico; opcionalmente, en donde el
catalizador de sitio Unico se selecciona de un catalizador de la férmula:

(P
|

(L)a—M—(¥)y
en donde M es un metal del grupo 4;

Pl es un ligando de fosfinimina;

L es un ligando monoaniénico seleccionado del grupo que consiste en un ligando de tipo ciclopentadienilo;
Y es un ligando activable;

mes102;

nesOo1y

p es un numero entero y la suma de m + n + p es igual al estado de valencia de M.

12. El copolimero de etileno de la reivindicacién 11, en donde el proceso continuo de polimerizacién en solucién
comprende
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un primer reactor de polimerizacién de tanque agitado que tiene una temperatura media de reactor de 100 °C a
menos de 140 °C, vy,

un segundo reactor de tanque agitado que tiene una temperatura media de al menos 20 °C mayor que la
temperatura media del reactor del primer reactor, opcionalmente, en donde el primer reactor de polimerizacién de
tanque agitado tiene una temperatura media del reactor de 120 °C a menos de 138 °C; o en donde el primer reactor
de polimerizacién de tanque agitado tiene una temperatura media del reactor de 130 °C a menos de 137 °C,
opcionalmente, en donde el catalizador de sitio Unico esta en el primer reactor.

13. Una composicién de mezcla de polimeros que comprende el copolimero de etileno de la reivindicacién 1,
opcionalmente mezclado con uno o més de: LDPE, LLDPE, HDPE, VLDPE, o ULDPE.

14. Una pelicula monocapa, o un articulo de envasado que comprende la composicién de polimero de la reivindicacion
13; o una pelicula multicapa que contiene al menos una capa que comprende la composicion de la reivindicacioén 13.

18
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Figura 1
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Flujo de calor (Wig)
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Figura 3
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Fluio de calor (Wig)

3,3 -

~0,5

ES 3013329 T3

Figura 4

Temperataura (*()

140 120

140

166

e s
s

180

TR U USROS
by

22



Flujn de calor {¥ig)

ES 3013329 T3

Figura 5
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Flujo de calor (Wig)
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Figura 6
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Flujo de calor {(Wig)
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Figura 7
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Flujo de calor (W/g)
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Figura 8
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