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DESCRIPCION

Composiciones de polietileno y tuberia hecha de la misma.
Campo de la invencion

La presente descripcion se refiere a composiciones poliméricas y a cafierias fabricadas con las mismas, mds espe-
cificamente a composiciones de polietileno para la fabricacién de cafieria calificada para alta presion.

Antecedentes de la invencion

Las cafierfas poliméricas han reemplazado a las cafierias metalicas en muchas aplicaciones tales como transporte
de liquidos y gas natural a alta presién. Las cafierias poliméricas tienen varias ventajas respecto de las cafierias me-
télicas, que incluyen ser de peso relativamente mds liviano, mds resistentes a la corrosién, de menor costo, de mayor
capacidad aislante térmica y eléctrica, mas duras, mds durables y mds facilmente moldeables durante la fabricacion.
Tales cafierias se exponen a numerosos estreses durante su vida util que pueden producir fisuras o roturas que son
costosas de reparar, en especial en situaciones en las que la cafieria estd enterrada en una estructura o es subterrdnea.
Como tales, las cafierias poliméricas pueden requerir satisfacer estindares definidos por la industria que dependen del
uso al que estdn destinadas. El material polimérico usado en la fabricacion de cafieria a menudo ha sido optimizado
para proporcionar un articulo final mds durable; por ejemplo, se han desarrollado resinas de polietileno de mayor
densidad para las aplicaciones de cafierfas.

El polietileno de alta densidad (HDPE) se usa ampliamente en la fabricacion de cafierias para el transporte de
alta presién de recursos tales como gas natural a causa de su procesamiento sencillo y su excelente balance en-
tre rigidez y resistencia a la fractura. La densidad de la resina polimérica (y en consecuencia de la cafleria resul-
tante) se correlaciona directamente con la capacidad de soportar carga (o estrés del disefio) de la cafieria donde a
mayor densidad de la resina polimérica, mayor capacidad de soportar carga de la cafieria resultante como se des-
cribe en el articulo de Rajendra K. Krishnaswamy titulado “Analysis of ductile and brittle failures from creep rup-
ture testing of high-density polyethylene (HDPE) pipes” publicado en 2005 en Polymer; Volumen 46; Edicién 25;
paginas 11664-11672. Sin embargo, las cafierias para las aplicaciones de transporte de gas a alta presién deben
tener también una resistencia adecuada al crecimiento lento de la fisura (SCG) ya que este es el modo de falla
mas comun de las caflerias en uso. En términos generales, el aumento de la densidad de la resina polimérica redu-
ce la resistencia al SCG de la resina y la caferia resultante. En consecuencia, existe la necesidad de resinas HD-
PE destinadas a aplicaciones de cafieria de alta presién que tengan un buen balance entre densidad y resistencia al
SCG.

El documento WO 2005/108439 describe sistemas catalizadores para la polimerizacién de olefinas que incluyen
un catalizador que comprende cromo y un cocatalizador que comprende un compuesto de ciclopentadienilo (Cp) de
metal de no transicién sustituido o no sustituido. El catalizador también comprende un soporte de 6xido inorgani-
co.

El documento WO 2005/068550 revela copolimeros de etileno PE-100 y caferias fabricadas a partir de estos, que
tienen una abrasién Tabor entre 0,01 y 0,001 gramos perdidos/1000 revoluciones.

Resumen de la invencion

Se revelan en la presente memoria una composicién polimérica que comprende una densidad igual o mayor que
0,947 g/cc, un alto indice de fusion de carga de 1 g/10 min a 30 g/10 min, y una relaciéon de estiramiento natural
a la tensiéon menor que aproximadamente 14167p-12958, donde p es la densidad (g/cc) de la composicién y donde
la relacién de estiramiento natural a la tension es el porcentaje de deformacién al comienzo del endurecimiento por
deformacion y donde la composicién comprende una resistencia de tension a la ruptura igual o mayor que 1,1 veces
la resistencia a la tension de fluencia. Otras realizaciones de la invencién se exponen en las reivindicaciones anexas 2
a 10.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una curva representativa de tensién-resistencia a la deformacién.

La Figura 2 es un grafico de distribucion de pesos moleculares para las muestras de la resina polimérica del Ejemplo
1.

La Figura 3 es un grifico de relacién de estiramiento natural a la tensién en funcién de la densidad del polimero
para las muestras de la resina polimérica del Ejemplo 3.
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La Figura 4 es un gréfico de relacién de estiramiento natural a la tensién en funcién de la resistencia a la tensién
de fluencia para las muestras de la resina polimérica del Ejemplo 3.

Descripcion detallada de la invencion

Se revelan en la presente memoria composiciones de polietileno (PE), cafierias de PE y métodos para fabricarlas.
Tales métodos pueden comprender preparar una composicion de PE y convertir la composicion en una cafieria. La
composicioén de PE puede comprender una resina base de PE y opcionalmente aditivos o modificadores. En un aspecto,
la composicién de PE comprende una resina de PE bimodal y la cafieria preparada a partir de esta puede exhibir
propiedades fisicas mejoradas tales como aumento de la resistencia al SCG.

En una realizacion, la composicién de la invencion también comprende: un tiempo a la falla PENT (ASTM F1473)
mayor que aproximadamente 1000 horas; o una relacién de estiramiento natural a la tensién menor que aproximada-
mente 2507, - 130, donde o, es la resistencia a la tensién de fluencia de la composicién; o una resistencia de tension
a la ruptura igual o mayor que 1,10 veces la resistencia a la tensién de fluencia de la composicién; o una temperatura
critica del crecimiento rdpido de fisura S4 igual o menor que aproximadamente -1°C para una cafieria SDR11 de 20,3
cm.

En otra realizacién de la invencién la composicion de la invencion también comprende: una temperatura de tran-
sicion ductil a fragil de Charpy igual o menor que aproximadamente -25°C, o una energia de impacto de Charpy con
cuchilla entallada a 23°C mayor que aproximadamente 0,8 Joules de acuerdo con ASTM F2231.

La resina base de PE puede ser una resina unimodal, alternativamente una resina multimodal. En la presente
memoria, la “modalidad” de una resina polimérica se refiere a la forma de su curva distribucién de pesos moleculares,
es decir, el aspecto de un grafico de la fraccién de peso, frecuencia o ndmero del polimero en funcién de su peso
molecular. La fraccién de peso del polimero se refiere a la fraccién de peso de las moléculas de un tamaiio dado.
Un polimero que tiene una curva de distribucién de pesos moleculares que muestra un solo pico se puede denominar
polimero unimodal, un polimero que tiene una curva que muestra dos picos distintos se puede denomina polimero
bimodal, un polimero que tiene una curva que muestra tres picos distintos se puede denominar polimero trimodal. Los
polimeros que tienen curvas de distribucién de peso molecular que muestran mds de un pico se pueden denominar
colectivamente polimeros o resinas multimodales.

Una resina polimérica pueden tener dos o mds componentes que se pueden distinguir entre si, por ejemplo sobre
la base de su composicion y/o distribucion de pesos moleculares individuales. Se puede preparar una curva de dis-
tribucién de pesos moleculares para cada componente individual de la resina polimérica. Por ejemplo, la curva de
distribucién de pesos moleculares para los componentes individuales de la resina polimérica pueden exhibir un solo
pico y en consecuencia ser unimodal. Las curvas de distribucién de pesos moleculares para los componentes individua-
les se pueden superponer en una tabla comin para formar la curva de distribucién de pesos para la resina polimérica
como un todo. Con semejante superposicion, la curva resultante para la resina polimérica como un todo puede ser
multimodal o mostrar n picos distintos que corresponden a n componentes poliméricos de diferentes distribuciones
de peso molecular. Por ejemplo, una resina polimérica bimodal puede mostrar dos picos distintos que corresponden
a dos componentes individuales de diferentes pesos moleculares. Dicha resina polimérica bimodal puede tener un
primer componente que se puede caracterizar generalmente como componente polimérico de mayor peso molecular y
un segundo que se puede caracterizar generalmente como componente polimérico de menor peso molecular. En forma
alternativa, la superposicion de las curvas de distribucién de pesos moleculares de los componentes individuales puede
mostrar un solo pico que estd ensanchado en comparacién con las curvas para los componentes individuales corres-
pondientes a las fracciones poliméricas que tienen distribuciones de pesos moleculares diferentes pero superpuestas.
En una realizacidn, la composicion de PE multimodal comprende una resina base de PE bimodal. El resto de la des-
cripcién se centrard en composiciones de PE bimodales considerando que se pueden emplear otras composiciones
poliméricas, por ejemplo, que tienen diferente modalidad, en varios aspectos y realizaciones como resultaria evidente
para los expertos en la técnica.

La composicion de PE y/o los componentes individuales de la composicion de PE pueden comprender un homopo-
limero, un copolimero o mezclas de los mismos. En una realizacién, los componentes de la composicién de PE pueden
ser un copolimero compuesto por un polimero de etileno con uno o mds comonémeros tales como alfa olefinas. En una
realizacién, la composicién de PE comprende un componente de copolimero de etileno/1-olefina de peso molecular
superior (HMW) y un componente de copolimero de etileno/1-olefina de peso molecular inferior (LMW). El como-
némero del componente HMW de la composicién de PE puede ser igual o diferente del comonémero del componente
LMW. Los ejemplos de comondmeros adecuados incluyen, sin limitacién, hidrocarburos insaturados que tienen de 3
a 20 atomos de carbono tales como propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-
hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno y sus mezclas. En una realizacién, el comondmero para el componente LMW
y el componente HMW de la composicién de PE es 1-hexeno.

Dichas composiciones de PE se pueden preparar por cualquiera de los medios conocidos por los expertos en la
técnica, por ejemplo empleando un sistema multi-catalizador en al menos un reactor, reactores en serie, reactores
en paralelo, combinacién en al menos un reactor, combinacion fisica o cualquier otro medio fisico, o variando los
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comondmeros de la reaccidn de polimerizacién, como se describird con mas detalle en la presente memoria. Tales
composiciones de PE pueden tener una variedad de propiedades y pardmetros que se describen a continuacién sea en
forma singular o en combinacién. Los métodos para la determinacién de estas propiedades y parametros son conocidos
por los expertos en la técnica.

La distribucién de pesos moleculares (MWD) de la composicion de PE se puede caracterizar por la relacién entre
el peso molecular promedio ponderado y el peso molecular promedio numérico, que también se denomina indice de
polidispersién (PDI) o mas simplemente polidispersién. El peso molecular promedio numérico (Mn) es el promedio
comun de los pesos moleculares de los polimeros individuales calculados midiendo el peso molecular de n moléculas
de polimero, sumando los pesos y dividiendo por n. El peso molecular promedio ponderado (Mw) de una composicién
polimérica se calcula de acuerdo con la ecuacién 1:

5 (1
znM;

/e —
v > nM;
i

donde n; es el nimero de moléculas de peso molecular M;. Todos los promedios del peso molecular se expresan en
gramos por mol (g/mol). Varios momentos del MWD incluyen M,, M,,, M, y M,.

En una realizacién, el componente HMW puede tener un PDI igual o menor que 5,5, en forma alternativa igual
o menor que 5,0, en forma alternativa igual o menor que 4,5, o en forma alternativa, igual o menor que 4,0. En una
realizacion, el componente LMW puede tener un PDI igual o menor que 10, en forma alternativa igual o menor que 8,
en forma alternativa igual o menor que 7, o en forma alternativa, igual o menor que 6. La composicion de PE resultante
(es decir, que incluye los componentes LMW y HMW) puede tener una MWD amplia igual o mayor que 8, en forma
alternativa igual o mayor que 10, o en forma alternativa igual o mayor que 12.

El indice de fusion de carga alto (HLMI) representa el caudal de una resina fundida a través de un orificio de 0,21
cm de didmetro cuando se somete a una fuerza de 21,600 gramos a 190°C determinada de acuerdo con ASTM D1238.
Las composiciones de PE de esta descripcion tienen un HLMI de 1 g/10 min a 30 g/10 min, en forma alternativa de 2
2/10 min a 25 g/10 min, o en forma alternativa de 2 g/10 min a 20 g/10 min.

Las composiciones de PE de esta descripcidn tienen una densidad igual o mayor que 0,947 g/cc, preferiblemente
de 0,947 g/cc a 0,955 g/cc. La densidad se refiere a la masa por unidad de volumen de polimero y puede determinarse
de acuerdo con ASTM D 1505.

La composicién de PE de la presente invencién se puede polimerizar por cualquier método de polimerizacion
de olefinas conocido en la técnica, usando varios tipos de reactores de polimerizacién. Como se usa en la presente
memoria, “reactor de polimerizacién” incluye cualquier reactor de polimerizacién capaz de polimerizar mondémeros
de olefina para producir homopolimeros o copolimeros. Tales homopolimeros y copolimeros se denominan resinas,
polimeros, poliolefinas o PE. Estos podrian incluir reactores para suspension, fase gaseosa, solucién, alta presion,
reactores tubulares o autoclaves. Los reactores para fase gaseosa pueden comprender reactores de lecho fluido o
reactores horizontales escalonados. Los reactores para suspension pueden comprender bucles verticales u horizontales.
Los reactores para alta presion pueden comprender reactores de autoclave o tubulares. Los tipos de reactor pueden
incluir los que se pueden denominar continuos o discontinuos. Los procesos continuos podrian usar la descarga de
producto intermitente o continuo. Los procesos también pueden incluir un reciclado directo parcial o completo de
mondmero no reaccionado, comondémero no reaccionado y/o diluyente.

Los sistemas de reactor de polimerizacidn de la presente invencién pueden comprender un tipo de reactor en un
sistema o multiples reactores del mismo o diferente tipo. La produccién de polimeros en multiples reactores puede
incluir varias etapas en al menos dos reactores de polimerizacién separados interconectados por un dispositivo de
transferencia que hace posible transferir los polimeros resultantes del primer reactor de polimerizacién al segundo
reactor. Las condiciones de polimerizacién deseadas en uno de los reactores pueden ser diferentes de las condiciones
operativas de los otros reactores. En forma alternativa, la polimerizacién en multiples reactores puede incluir la trans-
ferencia manual del polimero de un reactor a los reactores posteriores para la polimerizacién continua. Los sistemas de
reactor miltiple pueden incluir cualquier combinacién que incluye, pero sin limitacién, reactores de bucle continuo,
reactores de gas multiples, una combinacién de reactores de bucle y de gas, reactores de alta presién multiples o una
combinacién de alta presién con reactores de bucle y/o gas. Los reactores multiples se pueden operar en serie o en
paralelo.
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De acuerdo con un aspecto de la invencidn, el sistema de reactor de polimerizacién puede comprender al me-
nos un reactor de bucle para suspension. Tales reactores son conocidos en la técnica y pueden comprender bucles
verticales u horizontales. Mondmero, diluyente, catalizador y opcionalmente cualquier comondmero se pueden in-
corporar a un reactor de bucle donde se produce la polimerizacién. Generalmente, los procesos continuos pueden
comprender la introduccién continua de un mondmero, un catalizador y un diluyente en un reactor de polimeriza-
cién y la extraccion continua de este reactor de una suspension que comprende particulas de polimero y el diluyente.
El efluente del reactor se puede vaporizar rdpidamente para separar el polimero sélido de los liquidos que com-
prenden el diluyente, monémero y/o comondémero. Se pueden usar varias tecnologias para este paso de separacién
que incluye, pero sin limitacién, vaporizacién instantdnea que puede incluir cualquier combinacién de adicidn de
calor y reduccion de presion; separacion por accién ciclénica en un ciclén o hidrociclén; o separacién por fuerza
centrifuga.

Un proceso tipico de polimerizacién en suspension (también conocido como proceso de formacién en particulas)
que es bien conocido en la técnica, se revela, por ejemplo, en las Patentes Estadounidenses Num. 3.248.179, 4.501.885,
5.565.175, 5.575.979, 6.239.235, 6.262.191 y 6.833.415.

Los diluyentes adecuados usados en la polimerizacién en suspensidon son bien conocidos en la técnica e inclu-
yen, pero sin limitacién, el monémero que se polimeriza y los hidrocarburos que son liquidos en las condiciones de
reaccion. Los ejemplos de diluyentes adecuados incluyen, pero sin limitacién, hidrocarburos tales como propano, ci-
clohexano, isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacién
en bucle pueden ocurrir en condiciones de granel en las que no se usa diluyente. Un ejemplo es la polimerizacién del
mondmero propileno que se revela en la Patente Estadounidense Num. 5.455.314.

De acuerdo con aun otro aspecto de esta invencion, el reactor de polimerizacién puede comprender al menos
un reactor de fase gaseosa. Tales sistemas son conocidos en la técnica y pueden emplear una corriente de reciclado
continua que contiene uno o mas mondmeros ciclados continuamente a través de un lecho fluidizado en presencia
del catalizador en condiciones de polimerizacién. Una corriente de reciclado se puede extraer del lecho fluidizado y
reciclarse nuevamente al reactor. En forma simultdnea, el producto polimérico se puede extraer del reactor y se puede
afiadir monémero nuevo o fresco para reemplazar el monémero polimerizado. Tales reactores de fase gaseosa pueden
comprender un proceso de polimerizacién de olefinas en fase gaseosa de etapas miiltiples, en el cual las olefinas se
polimerizan en la fase gaseosa en al menos dos zonas de polimerizacién en fase gaseosa independientes a la vez que
se incorpora un polimero que contiene catalizador formado en una primera zona de polimerizacién a una segunda
zona de polimerizacién. Un tipo de reactor de fase gaseosa se revela en las Patentes Estadounidenses Num. 5.352.749,
4.588.790 y 5.436.304.

De acuerdo con aun otro aspecto de la invencién, un reactor de polimerizacion de alta presién puede comprender
un reactor tubular o reactor autoclave, los cuales son conocidos en la técnica. Los reactores tubulares pueden tener
varias zonas donde se afladen monémero fresco, iniciadores o catalizadores. El monémero se puede incorporar en una
corriente gaseosa inerte y se introduce en una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes del
catalizador se pueden incorporar en una corriente gaseosa e introducir en otra zona del reactor. Las corrientes de gas
se pueden entremezclar para la polimerizacién. El calor y la presion se pueden emplear apropiadamente para obtener
las condiciones 6ptimas de la reaccién de polimerizacion.

De acuerdo con aun otro aspecto de la invencion, el reactor de polimerizacién puede comprender un reactor de
polimerizacién en solucién donde el mondmero se pone en contacto con la composicidn catalizadora por agitaciéon u
otros medios adecuados. Se puede emplear un portador que comprende un diluyente organico inerte 0 mondémero en
exceso. Si se desea, el mondmero se puede poner en la fase vapor en contacto con el producto de la reaccidn catalitica,
en presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacién se mantiene a temperaturas y presiones que
originardn la formacién de una solucién del polimero en un medio de reaccién. La agitacion se puede emplear para
obtener un mejor control de la temperatura y mantener mezclas de polimerizaciéon uniformes en toda la zona de
polimerizacién. Se utilizan medios adecuados para disipar el calor exotérmico de la polimerizacién. Estos reactores
son conocidos en la técnica.

Los reactores de polimerizacidn adecuados para la presente invencién también pueden comprender cualquier com-
binacién de al menos un sistema de alimentacién de materia prima, al menos un sistema de alimentacién para el
catalizador o componentes catalizadores y/o al menos un sistema de recuperacion del polimero. Los sistemas de reac-
tor adecuados de la presente invencién también pueden comprender sistemas para la purificacién de la alimentacion,
conservacion y preparacion del catalizador, extrusion, enfriamiento del reactor, recuperacién del polimero, fracciona-
miento, reciclado, almacenamiento, descarga, andlisis de laboratorio y control del proceso.

Las condiciones que se controlan para determinar la eficiencia de la polimerizacién y para proporcionar las pro-
piedades a la resina incluyen temperatura, presion y las concentraciones de los diversos reactivos. La temperatura
de polimerizacion puede afectar la productividad del catalizador, el peso molecular del polimero y la distribucion de
pesos moleculares. La temperatura de polimerizacién adecuada puede ser cualquiera por debajo de la temperatura de
despolimerizacién de acuerdo con la ecuacién de energia libre de Gibbs. Normalmente esta incluye de 60°C a 280°C,
por ejemplo, y de 70°C a 110°C, de acuerdo con el tipo de reactor de polimerizacién.
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Las presiones adecuadas también variardn de acuerdo con el tipo de reactor y polimerizacién. La presién pa-
ra las polimerizaciones en fase liquida en un reactor de bucle es normalmente menor que 7001 kPa. La presién
para la polimerizacién en fase gaseosa es usualmente 1481 - 3551 kPa. La polimerizacién a alta presién en reac-
tores tubulares o autoclave generalmente se corre a 138,1 a 517,6 Mpa. Los reactores de polimerizacién también
se pueden operar en una regién supercritica que se produce generalmente a temperaturas y presiones mayores. La
operacién por encima del punto critico de un diagrama de presién/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer
ventajas.

La concentracién de los diversos reactivos se puede controlar para producir resinas con ciertas propiedades fisicas
y mecénicas. El producto final propuesto que se formard con la resina y el método de formacién de este producto
determina las propiedades. Las propiedades mecdnicas incluyen tension, flexidn, impacto, fluencia, resistencia a la
fractura (impacto y crecimiento lento de la fisura), pruebas de relajacién y endurecimiento por tensién. Las propiedades
fisicas incluyen densidad, peso molecular, distribucién de pesos moleculares, temperatura de fusién, temperatura de
transicion vitrea, temperatura de cristalizacion, estereorregularidad, ramificacién de cadenas largas y reologia del
material fundido.

Las concentraciones de mondmero, comondémero, hidrégeno, cocatalizador, modificadores y dadores de electro-
nes son importantes para producir estas propiedades de la resina. El comonémero se usa para controlar la densi-
dad del producto. El hidrégeno se puede usar para controlar el peso molecular del producto. Los cocatalizadores
se pueden usar para alquilar, eliminar venenos y controlar el peso molecular. Los modificadores se pueden usar
para controlar las propiedades del producto y los dadores de electrones afectan la estereorregularidad. Ademas,
la concentracion de venenos se minimiza porque los venenos influyen sobre las reacciones y las propiedades del
producto.

Se puede emplear cualquier composicién catalizadora capaz de producir una composicién de PE en la produc-
cién de la composicioén de PE. Las composiciones catalizadoras tipicas que se pueden emplear incluyen catalizadores
con soporte de cromo, catalizadores Ziegler-Natta, catalizadores de metaloceno o combinaciones de los mismos. Por
ejemplo, una composicién catalizadora para la produccién de una composiciéon de PE puede incluir al menos dos
metalocenos que se seleccionan de modo que los polimeros producidos a partir de estos tengan dos pesos molecu-
lares claramente diferentes. El primer metaloceno se puede usar para producir el componente HMW, y puede ser un
metaloceno unido estrechamente por un puente que contiene un sustituyente que incluye una olefina terminal. El se-
gundo metaloceno, que se puede usar para producir el componente LMW, generalmente carece de puente y es mas
receptivo a los reactivos de terminacién de cadena, tales como hidrégeno, que el primer metaloceno. Los metalocenos
se pueden combinar con un activador, un compuesto de alquil aluminio, un monémero olefinico y un comonémero
olefinico para producir la poliolefina bimodal deseada. La actividad y la productividad del catalizador pueden ser re-
lativamente altas. Como se usa en la presente memoria, la actividad se refiere a los gramos de polimero producidos
por gramo de catalizador sélido por hora, y la productividad se refiere a los gramos de polimero producidos por gramo
de catalizador sélido cargado. Tales catalizadores se revelan en la Solicitud de Patente Estadounidense Serie Nim.
11/209.006, presentada el 22 de agosto de 2005 y titulada “Polimerization Catalysts and Process For Producing Bimo-
dal Polymers In A Single Reactor”, y la Solicitud de Patente Estadounidense Serie Num. 11/208.077, presentada el 15
de septiembre de 2005 y titulada “Polimerization Catalysts and Process for Producing Bimodal Polymers in a Single
Reactor”.

En una realizacién, una composicién catalizadora comprende un primer compuesto de metaloceno, un segundo
compuesto de metaloceno, un activador y opcionalmente un compuesto de organoaluminio. El primer compuesto de
metaloceno tiene la férmula:

(X' RH(X*R:)(X)(XHM';

donde (X') es ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, (X?) es fluorenilo, y (X') y (X?) se conectan por un grupo
de unién en puente disustituido que comprende un dtomo unido a (X') y (X?), donde el dtomo es carbono o silicio.
Un primer sustituyente del grupo de unién en puente disustituido es un grupo aromadtico o alifitico que tiene de 1 a
aproximadamente 20 dtomos de carbono. Un segundo sustituyente del grupo de unién en puente disustituido puede ser
un grupo aromdtico o alifdtico que tiene de 1 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, o el segundo sustituyente del
grupo de unién en puente disustituido es un grupo alifatico insaturado que tiene de 3 a aproximadamente 10 dtomos
de carbono. R! es H o un grupo alifdtico insaturado que tiene de 3 a aproximadamente 10 4tomos de carbono. R?
es H, un grupo alquilo que tiene de 1 a aproximadamente 12 dtomos de carbono, o un grupo arilo; (X*) y (X*) son
independientemente un grupo alifdtico, un grupo aromético, un grupo ciclico, una combinacién de grupos alifaticos
y ciclicos o un derivado sustituido de los mismos, que tiene de 1 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, o un
haluro; y M! es Zr o Hf. El primer sustituyente del grupo de unién en puente disustituido puede ser un grupo fenilo. El
segundo sustituyente del grupo de unién en puente disustituido puede ser un grupo fenilo, un grupo alquilo, un grupo
butenilo, un grupo pentenilo o un grupo hexenilo.
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El segundo compuesto de metaloceno tiene la férmula:

XXM

donde (X5) y (X6) son independientemente un ciclopentadienilo, indenilo, ciclopentadienilo sustituido o un in-
denilo sustituido, cada sustituyente de (X5) y (X6) se selecciona independientemente de un grupo alquilo lineal o
ramificado, o un grupo alquenilo lineal o ramificado, donde el grupo alquilo o el grupo alquenilo estd no sustituido
o sustituido, teniendo cualquier sustituyente en (X5) y (X6) de 1 a aproximadamente 20 d&tomos de carbono; (X7) y
(X8) son independientemente un grupo alifdtico, un grupo aromético, un grupo ciclico, una combinacién de grupos
alifaticos y ciclicos, o un derivado sustituido de los mismos, que tiene de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono;
o un haluro, y M2 es Zr o Hf.

En una realizacién de la presente descripcion, la relacion del primer compuesto de metaloceno al segundo com-
puesto de metaloceno puede ser de 1:10 a 10:1. De acuerdo con otros aspectos de la presente descripcion, la relacién
del primer compuesto de metaloceno al segundo compuesto de metaloceno puede ser de 1:5 a 5:1. De acuerdo con aun
otros aspectos de la presente descripcion, la relacién del primer compuesto de metaloceno al segundo compuesto de
metaloceno puede ser de 1:2 a 2:1.

En una realizacién de la presente descripcidn, el activador puede un activador de 6xido sélido en soporte, un
oxido solido tratado quimicamente, un mineral de arcilla, una arcilla pilarizada, una arcilla exfoliada, una arcilla
exfoliada gelificada en otra matriz de 6xido, un mineral de silicato estratificado, un mineral de silicato no estratifi-
cado, un mineral de aluminosilicato estratificado, un mineral de aluminosilicato no estratificado, un aluminoxano, un
aluminoxano con soporte, un compuesto iénico ionizable, un compuesto de organoboro o cualquier combinacion de
los mismos. Los términos “6xido sélido tratado quimicamente”, “activador de 6xido s6lido en soporte”, “activador
dcido en soporte”, “activador en soporte”, “compuesto de 6xido sélido tratado” y similares se usan en la presente
memoria para indicar un 6xido inorgédnico sélido de porosidad relativamente alta, que exhibe un comportamiento de
dcido de Lewis o dcido de Brgnsted, y que ha sido tratado con un componente atractor de electrones, normalmente
un anién, y que se calcina. El componente atractor de electrones es normalmente un compuesto fuente de aniones
atractores de electrones. En consecuencia, el compuesto 6xido sélido tratado quimicamente comprende el producto
de contacto calcinado de al menos un compuesto 6xido sélido con al menos un compuesto fuente de aniones atrac-
tores de electrones. Normalmente, el 6xido sélido tratado quimicamente comprende al menos un compuesto 6xido
sélido 4cido, ionizante. Los términos “soporte” y “activador en soporte” no se usan para implicar que estos com-
ponentes sean inertes, y tales componentes no se deben interpretar como un componente inerte de la composicién
catalizadora.

El compuesto de organoaluminio usado en la presente descripcién puede tener la formula:

(R*);AL

en la que (R3) es un grupo alifdtico que tiene de 2 a aproximadamente 6 dtomos de carbono. En algunos casos,
(R3) es etilo, propilo, butilo, hexilo o isobutilo.

En una realizacion, los catalizadores se eligen de compuestos como los representados por las estructuras quimicas
Ay B con alimina sulfatada como activador en soporte y con tri-isobutilaluminio (TIBA) como cocatalizador.

+Bu

Las composiciones de PE de esta descripcion y/o la resina de PE base pueden incluir otros aditivos conocidos por
los expertos en la técnica. Los ejemplos de aditivos incluyen, pero sin limitacién, agentes antiestdticos, colorantes,
estabilizantes, nucleadores, modificadores de superficie, pigmentos, agentes de deslizamiento, antibloqueantes, agen-
tes de pegajosidad, auxiliares de procesamiento de polimeros y combinaciones de los mismos. En una realizacion, la
composicién de PE comprende negro de humo. Tales aditivos se pueden usar en forma individual o en combinacién
y se pueden incluir en la composicién de polimero antes, durante o después de la preparacion de la composicion de
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PE como se describe en la presente memoria. En una realizacién, las composiciones descritas en la presente memoria
comprenden menos de aproximadamente 1 por ciento en peso de aditivos no poliméricos. Tales aditivos se pueden
afiadir por medio de técnicas conocidas, por ejemplo durante una etapa de extrusién o formacién del compuesto tal
como durante la peletizacion o posterior procesamiento para dar un articulo final. Las composiciones de PE que se
describen en la presente memoria se pueden transformar en diversos articulos que incluyen, pero sin limitacién, re-
cipientes domésticos, utensilios, productos de pelicula, tambores, tanques de combustible, cafierias, ggomembranas y
revestimientos.

En una realizacién, la composicién de PE de la presente descripcion se emplea para fabricar una caferia por
extrusion. La extrusion se refiere a un método para fabricar una cafieria polimérica que comprende extruir el polimero
o copolimero en un estado fundido a través de una matriz para enfriar y formar la cafieria polimérica.

En los términos mds simples, la extrusion de caferias se realiza transportando pellets de polimeros sélidos a
través de la accién de un tornillo giratorio seguido por la compactacién y fusién de los pellets mediante la apli-
cacion de calor y fuerzas de cizallamiento; la masa fundida del polimero homogéneo posteriormente se transporta
a la matriz para formar finalmente el perfil deseado. Para la fabricacién de las cafierfas el extruido (masa fundida
que sale de la matriz), que es de forma anular, posteriormente se moldea y enfria a través de una serie de tanques
de vacio y enfriamiento con agua. Existen numerosas clases de alimentaciones en la extrusién de cafierfas. La ali-
mentaciéon de polimero puede ser una resina de polietileno prepigmentada o puede ser una mezcla de polietileno
natural y concentrado de color (denominadas “mezclas de Sal y Pimienta”). En Norteamérica, la alimentacién mas
comun para la extrusién de cafierias es la de las “mezclas de Sal y Pimienta”. En Europa y otras dreas del mundo,
la alimentacion mds comun para la extrusion de cafierias es la resina de polietileno pre-pigmentada. La alimentacién
se controla rigidamente para obtener el producto terminado apropiado (cafieria) y las especificaciones del consumi-
dor finales En una realizacion de “mezcla de sal y pimienta”, el concentrado de color es una resina portadora de
polietileno cargada con hasta 40 por ciento en peso de particulas de negro de humo; este concentrado se introdu-
ce para mantener aproximadamente una concentraciéon de 2,5 por ciento en peso de negro de humo en la cafieria
final.

La alimentacién posteriormente se incorpora en una extrusora. El sistema extrusor mas comuin para la produccién
de cafierias es una extrusora de un solo tornillo. El propésito de la extrusora es fundir, transportar y homogeneizar los
pellets de polietileno. Las temperaturas de extrusién normalmente varian de 170°C a 260°C de acuerdo con el disefio
del tornillo de la extrusora y las propiedades de flujo del polietileno.

Posteriormente el polimero fundido se pasa a través de una matriz anular para moldear el fundido. El polimero
fundido, en forma de anillo, usualmente se fuerza posteriormente a través de un tanque de moldeado o formacién a
la vez que se enfria simultdneamente desde el exterior usando un spray de agua. Si bien el didmetro de la cafieria es
una consecuencia directa de la matriz y las dimensiones del manguito a medida, el espesor de la pared de la cafieria
depende de la abertura de la matriz y también de la velocidad de extracciéon empleada.

A continuacidn, la cafieria se enfria y se solidifica en las dimensiones deseadas. El enfriamiento se logra por el uso
de varios tanques de agua en que la caferia externa se sumerge o el agua se pulveriza en el exterior de la cafieria. La
cafieria se enfria desde la superficie exterior a la superficie interior. La pared interior y las superficies interiores de la
caferia pueden permanecer calientes durante un periodo de tiempo largo, ya que el polietileno es un mal conductor
del calor. Finalmente, la cafieria se graba y bobina o corta a medida.

En una realizacion, la cafieria polimérica fabricada a partir de las composiciones de PE de la presente descripcion
exhibe propiedades mecdnicas mejoradas tales como resistencia al crecimiento lento de la fisura, relacion de estira-
miento natural a la tensién (NDR) reducida, resistencia al crecimiento rdpido de fisura y resistencia suficiente para
garantizar la denominacién PE100. La denominacién PE100 se refiere a una calificacion de la presion en la que la ca-
fieria tiene un valor de resistencia requerido minimo (valor extrapolado de 50 afios a 20°C; 97,5 de limite de prediccién
inferior) igual o mayor que 10,0 MPa. Dichas cafierias pueden exhibir las propiedades que se describen mas adelante
ya sea en forma individual o en combinacién. Los métodos especificos para la determinacion de estas propiedades se
describen con mas detalle en la presente memoria.

Cuando una cafieria PE presurizada se somete a un impacto instantdneo e intenso, una fisura o defecto preexis-
tente o iniciado consecuentemente puede propagarse en forma axial a velocidades por encima de 100 m/s. Tal evento
se denomina propagacién rapida de fisura o RCP. La prueba de estado estacionario en pequefia escala (S4) es una
prueba estdndar actual para medir la resistencia a la RCP. En la prueba S4, los especimenes de cafieria son de sie-
te didmetros de largo y se sellan en ambos extremos y se presurizan con aire. Normalmente, los especimenes de
cafierfa se acondicionan externamente a la temperatura de ensayo, y posteriormente se mueven al anillo S4 para el
ensayo. Un percutor de borde cincelado agudo impacta la cafieria en un extremo e impulsa el crecimiento rapido de
la fisura a través de la principal seccion de la cafieria. Mientras que la fisura se propaga, los tabiques de disco in-
terno espaciados a lo largo de la extension de la cafieria suprimen la descompresion axial delante de este, de modo
que la presion en la punta de la fisura es aproximadamente igual a la presién de ensayo durante la duracién total
del crecimiento de la fisura. Esto promueve el crecimiento de la fisura en estado estacionario. Ademas, en la prueba
S4, una jaula de contencién alrededor del espécimen impide el estallido de la cafieria. Esto también limita el modo
de falla en la propagacidn de la fisura en estado estacionario, mientras que se minimiza la ruptura transitoria ddctil.
Los detalles y procedimientos de la prueba S4 se describen en la norma ISO 13477. La prueba se puede realizar a
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una temperatura fija para determinar la presion critica (Pc) requerida para sostener el RCP. En forma alternativa, se
puede usar una serie de pruebas a una presién operativa determinada/fija (usualmente 500 kPa) y a varias tempera-
turas para medir la temperatura critica (Tc) para que la RCP sea sostenida. En términos generales, la temperatura
de una caferia debe ser inferior a un limite critico incluso para la RCP iniciada. Una vez que la RCP se inicia, la
presion dentro de la cafieria debe exceder un valor critico para sostener la propagacion de la fisura en estado estacio-
nario. En consecuencia, para una cafieria, una Tc de S4 baja y Pc de S4 alta ayudardn a minimizar las fallas de la
RCP.

Cuanto menor sea la temperatura critica de S4, tanto mejor, ya que origina un intervalo de temperatura de uso final
mads amplio para la cafieria. Una cafieria fabricada con las composiciones de PE reveladas en la presente memoria, que
tienen un didmetro externo nominal de 5 cm con una relacién de didmetro estindar (SDR = OD/t, donde t = espesor de
la pared) de aproximadamente 11, puede tener un valor de temperatura critica determinado de acuerdo con ISO DIS
13477 (prueba S4) igual o menor que aproximadamente -10°C, alternativamente igual o menor que aproximadamente
-13°C, alternativamente igual o menor que aproximadamente -16°C.

Una prueba de impacto de Charpy modificada, denominada prueba de impacto de Charpy con cuchilla entalla-
da, ha surgido como un indicador util de la resistencia a las fracturas RCP. Esta prueba modificada de Charpy se
describe en detalle en ASTM F 2231. Esta prueba involucra medir la energia de impacto con una placa rectangular
moldeada fina (con una cuchilla entallada) que es impactada con un péndulo oscilante. Esta prueba se puede realizar
a temperaturas multiples, lo que permite determinar la temperatura a la que el modo de falla cambia de dictil a fragil.
Los resultados de esta prueba son los siguientes: (i) energia de impacto (en Joules) a temperatura ambiente y (ii) la
menor temperatura a la que la falla fue claramente dictil (ruptura bisagra con una energia de impacto > 0,15 J); por
conveniencia, esta temperatura se denominara Ty, de Charpy. En términos generales, una energia de impacto a tempe-
ratura ambiente superior y una Ty, de Charpy menor significa que la cafieria subsiguiente tendrd mejor resistencia a la
RCP.

Las composiciones de PE reveladas en la presente memoria pueden tener una Ty, de Charpy menor que aproxi-
madamente -15°C y una energia de impacto a temperatura ambiente mayor que aproximadamente 0,7 J; en forma
alternativa, la Ty, de Charpy puede ser menor que aproximadamente -20°C y la energia de impacto a temperatura
ambiente mayor que aproximadamente 0,8 J; o en forma alternativa, la Ty, de Charpy puede ser menor que aproxima-
damente -25°C y la energia de impacto a temperatura ambiente mayor que aproximadamente 0,85 J.

Las cafierias HDPE usadas para el transporte de gas estdn bajo presién durante su servicio ttil. A menudo, las fluc-
tuaciones de la presion convierten la carga en dindmica. En consecuencia, es importante establecer la mdxima carga
que tal cafieria puede resistir sin deformacioén y dafio durante la vida qtil esperada (normalmente, muchas décadas).
La resistencia del disefio y la vida de servicio util de las cafierias HDPE se estiman normalmente realizando pruebas
de ruptura de fluencia a multiples temperaturas. En esta prueba (ASTM D 1598), la cafieria de interés se somete a
una determinada presion hidrostatica (expresada como tension circunferencial) y se registra el tiempo que demanda la
falla; la falla se define como una pérdida continua de presion (filtracién) desde el interior de la cafieria. Normalmente,
se construye un grafico log-log de la tensién circunferencial versus el tiempo que demanda la falla y se extrapola a
un tiempo de vida deseado. La tension circunferencial correspondiente a un tiempo y temperatura deseados prove-
niente del grafico mencionado anteriormente se usa como tensién del disefio (después de la aplicacién de un factor de
seguridad apropiado) para la aplicacidn de interés.

A fin de predecir la resistencia y durabilidad del disefo de tales cafierias de presion, se realiza una prueba acelerada
a temperaturas elevadas. En otras palabras, para una cafieria y nivel de tensién circunferencial dados, la falla ocurre
a tiempos mds cortos con temperaturas crecientes. El procedimiento general para estimar la resistencia y durabilidad
del disefio de las cafierias HDPE requiere los datos de falla de ruptura de fluencia distribuidos uniformemente durante
un periodo de tiempo a la temperatura de uso final (usualmente temperatura ambiente) y a dos o tres temperaturas
mads altas (normalmente en el intervalo 40-80°C). Posteriormente, se aplican los principios de superposicion tiempo-
temperatura a los datos; esto permite extrapolar en forma razonable los datos de falla a temperatura ambiente a algunas
décadas.

La resistencia del disefio de una cafieria de pldstico a menudo se denomina resistencia hidrostatica a largo plazo
(LTHS) o resistencia requerida minima (MRS). LTHS, estimada mediante ASTM D 2837 (norma de USA), es la
resistencia a la tensién estimada en la pared de una cafieria en la orientacién circunferencial, que cuando se aplica
en forma continua, causara la falla de la cafieria en 100.000 horas. La MRS de una cafleria, estimada mediante la
norma ISO 9080, es el equivalente funcional de la LTHS (con una vida deseada de 50 afios) usado internacionalmente.
La LTHS y/o la MRS de una cafieria se usan para certificar las cafierias de gas de acuerdo con ASTM D 2513 y/o
ISO 4437. En otras palabras, estos valores determinan la carga maxima que tales cafierfas pueden soportar durante su
utilizacion para el transporte de gas natural.

Un valor de MRS (valor de 50 afios extrapolado a 20°C; 97,5 limite predictivo inferior (LPL)) mayor que 10,0 MPa
corresponde a la calificacion de presion PE100. Una calificacion de presion PE8O significa que la MRS fue mayor que
8,0 MPa y menor que 10,0 MPa. Sobre la base de la prueba de ruptura de fluencia limitada a 23°C, 60°C y 80°C, la
MRS de una cafieria (5 cm nominales de OD con una SDR de aproximadamente 11,0) de las composiciones de PE
reveladas en la presente memoria se proyecta que serd mayor que 10,0 MPa.
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La mayor parte de las fallas de campo de las aplicaciones de cafierias de presién son atribuibles al crecimiento
lento de la fisura (SCG). Esto ha llevado al desarrollo de muchas pruebas en escala de laboratorio, tales como la
Pennsilvania Edge-Notch Tensile Test (PENT; ASTM F1473), para predecir la resistencia a SCG de varios polietilenos.
En la prueba PENT, un espécimen de polietileno con muesca se somete a la fluencia por la aplicacién de una carga
de tensién constante a 80°C. La carga aplicada es tal que el estrés inicial es 2,4 MPa. El tiempo hasta la falla se
registra e informa. Un tiempo hasta la falla mds prolongado se correlaciona con una mayor resistencia al SCG. En
términos generales, el aumento de la densidad de la resina reduce los tiempos de falla PENT. Las composiciones de
PE de esta descripcion exhiben tiempos de falla PENT de mas 3000 horas, alternativamente de mas de 4000 horas,
alternativamente de mas de 5000 horas, alternativamente de mas de 6000 horas, alternativamente de mas de 7000
horas.

El tiempo de prueba PENT se puede acortar por simple aumento de la carga inicial aplicada a fin de acelerar el
proceso de fractura. Un PENT de “alta resistencia” se define como el tiempo hasta la falla para una carga inicial
aplicada de 3,8 MPa (aumentada de 2,4 MPa prescritos en ASTM F1473) y geometria del espécimen sin cambios. Las
composiciones de PE de esta descripcién exhiben tiempos de falla PENT de alta resistencia de mas de 7000 horas.
Debido a que la densidad de las composiciones de PE de esta descripcién es alta (> 0,952 g/cc), se considera que este
es un resultado significativo. Para referencia, todos los polimeros calificados PE100 disponibles para el comercio, con
una densidad menor que 0,951 g/cc, exhiben tiempos de falla PENT de alta resistencia considerablemente menores de
3000 horas.

Debido a que la mayoria de las fallas de campo de las aplicaciones de caiierias de presion (transporte de gas) son
atribuibles a un modo de fractura fragil denominado SCG, a menudo se evalia la resistencia al SCG de la cafieria
de presion. Un método para evaluar la resistencia al SCG es determinando la relacién de estiramiento natural a la
tension (NDR de tensidn) de la resina. Existe alguna evidencia de que la NDR de tension se relaciona directamente
con la resistencia al SCG del HDPE de modo que a menor NDR de tensién, mayor resistencia al SCG. Una des-
cripcién de la correlacion de SCG a la NDR de tension se puede hallar en: E. Laurent, Comprehensive Evaluation
of the Long-Term Mechanical Properties of PEI00 Resin Meeting the Requirements of Modern Installation Tech-
niques, Plastic Pipes XI Proceedings of the International Conference, Woodhead Publishing Limited (2001); y en
un articulo por L. Hubert, ef al publicado en 2002 en el Journal of Applied Polymer Science, Volumen 84, pagina
2308.

La NDR de tensién se determina realizando experimentos de deformacién por resistencia a la tensién estdndares
en especimenes de hueso de perro a una velocidad de deformacién de 51 mm/min de acuerdo con ASTM D638. Con
referencia a la Figura 1, se muestra una curva de deformacidn-tension representativa en la que la deformacién por
tension se grafica como porcentaje de deformacion y la tension se expresa como fuerza o carga (en 1bf). Los puntos
de inflexion 20, 40, 50 y 60 marcan puntos en los que ocurren transformaciones del comportamiento del material.
Inicialmente, en condiciones de baja deformacidn se observa una region lineal 10. En esta region lineal 10 el material
experimenta una tension (F) directamente proporcional a la deformacién aplicada (u) y el comportamiento del material
se puede aproximar por la ley de Hooke (ecuacién 2) siendo la constante de proporcionalidad el médulo eldstico o de
Young representado por Y:

F=Yu ()

También, en la regién lineal 10, el comportamiento de deformacién es aproximadamente eldstico, es decir, la
deformacion del material retorna a cero cuando la carga aplicada se retira. La tension en el punto en que el compor-
tamiento del material cambia de eldstico a plastico se conoce como tensioén de fluencia. La aplicacién de una carga
mds alld del punto de fluencia 20, produce una deformacién del material (o pldstica) permanente. Generalmente, el
punto de fluencia 20 del polietileno es evidente como un méaximo de las trazas de deformacién por carga como se
muestra en la Figura 1. Mas all4 del punto de fluencia, a medida que el espécimen se extiende en forma continua,
el material exterior a la region del cuello del espécimen de hueso de perro es introducido en el cuello; la carga no
cambia mucho durante este proceso de estriccion y estirado. Este proceso de estriccion/estirado continda hasta que el
espécimen encuentra el “endurecimiento por deformacién” o punto 50 de la Figura 1. El comienzo del endurecimiento
por deformacion solo significa que cualquier deformacién adicional del espécimen requiere una energia de entrada
considerablemente mayor. Esto se evidencia en un aumento sustancial y drastico de la carga en la Figura 1. En otras
palabras, el comienzo del endurecimiento por deformacién 50 marca un periodo 90 cuando se requiere mds tensién
para obtener una deformacion dada que la que se observa en la region previa de la curva. El porcentaje de deforma-
cion en el comienzo del endurecimiento por deformacién se define como la NDR de tensién. La aplicacién continua
de carga al material finalmente originard la fractura del material en la tensioén de ruptura y el punto de deformacién
60.

Algunos polimeros no exhiben el comportamiento de endurecimiento por deformacién distinto que se muestra en
la Figura 1. En consecuencia, a fin de definir una NDR de tensién, primero se deben satisfacer primero los siguientes
criterios: la resistencia de tension a la ruptura es al menos 10% mayor que la de la resistencia a la tensién de fluencia
(o> 1,10%0). Los valores de la NDR de tensién informados en esta solicitud son el promedio de al menos cinco
mediciones.
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En una realizacién, las composiciones de PE de esta descripcién tienen una NDR de tensién reducida en com-
paracidn con las composiciones de PE convencionales. Las composiciones de PE convencionales incluyen cualquier
composicién de PE usada para fabricar la cafieria calificada de alta presion tal como la que se usa en la produccién de
la cafierfa denominada PE8O o PE100. Los ejemplos de tales composiciones de PE convencionales incluyen, sin limi-
tacion, polietileno de alta densidad CONTINUUM DGDA 2490-BK que es una resina de cafieria de presion calificada
PE100 bimodal disponible en el comercio de Dow Chemical Company o polietileno de alta densidad MARFLEX®
HHM TR-480X que es una resina para cafieria de presion calificada PE-80 disponible en el comercio de Chevron
Phillips Chemical Company, LP.

En una realizacién, las composiciones de PE de la presente descripcion tienen una NDR de tensiéon de menos de
aproximadamente 14167p - 12958, donde p es la densidad del polimero. En tal realizacién, la NDR de tensién se
expresa en porcentaje de deformacién y se determina de acuerdo con ASTM D 638 y la densidad del polimero esta
en unidades de g/cc y se determina de acuerdo con ASTM D 1505. La composicién de PE de la presente descripcion
puede presentar una NDR de tensién menor o igual a una densidad de polimero mayor que una composicién de PE
convencional.

En otra realizacién, las composiciones de PE de la presente descripcion tienen una NDR de tensién de menos de
aproximadamente 2507, - 130, donde o, es la tensién de fluencia de la composicién. En tal realizacién, la NDR de
tension se expresa en porcentaje de deformacion y se determina de acuerdo con ASTM D 638 y la tensién de fluencia
estd en unidades de MPa y se determina de acuerdo con ASTM D638. La composicién de PE de esta descripcién
puede presentar una NDR de tensiéon menor o equivalente a una mayor tension de fluencia que una composicién de PE
convencional.

Ejemplos

Habiéndose descrito la invencién en general, los siguientes ejemplos se dan como realizaciones particulares de la
invencién y para demostrar la prictica y las ventajas de la misma. Se considera que los ejemplos se dan a modo de
ilustracion y no pretenden limitar la especificacién de las reivindicaciones de ninguna manera.

Ejemplo 1

Se impregné alimina A, de W. R. Grace Company, hasta humedad incipiente con una solucién acuosa de sulfato
de amonio. Tipicamente, la alimina tenia una superficie de aproximadamente 330 m?/gramo y un volumen de poro
de aproximadamente 1,3 cc/gramo. La cantidad de sulfato de amonio usada fue igual al 20% de la alimina inicial. El
volumen de agua usado para disolver el sulfato de amonio se calcul6 a partir del volumen de poro total de la muestra
inicial (es decir, 2,6 ml de agua por cada gramo de alimina tratada). En consecuencia, se empleé una solucién de
aproximadamente 0,08 gramos de sulfato de amonio por ml de agua. La arena himeda resultante se sec6 en una estufa
de vacio durante la noche a 120°C y posteriormente se tamiz6 a través de un tamiz de malla 35. Finalmente, el material
se activo en una corriente de fluidificacion de aire seco a 550°C durante 3 horas, en el caso de las muestras en escala de
laboratorio, o 6 horas para las muestras mds grandes de la planta piloto. Las muestras posteriormente se conservaron
bajo atmdésfera de nitrégeno.

Las composiciones de PE de la Tabla 1 de esta descripcién se produjeron en un reactor de bucle en suspen-
sién de 103,3 litros (27,3 galones). Las operaciones de polimerizacion se realizaron en las condiciones del proceso
continuo de formacién de particulas en un reactor de bucle poniendo en contacto un catalizador de metaloceno en
isobutano, trialquilaluminio y un activador sélido en un autoclave agitado de 0,5 L con salida continua al reactor de
bucle.

El precontacto se llevé a cabo de la siguiente manera. La solucién de trialquilaluminio y el catalizador de me-
taloceno en isobutano se incorporaron como corrientes separadas en una T corriente arriba del autoclave donde se
pusieron en contacto entre si. El activador sélido se lavé con isobutano en una T entre la T mencionada anteriormente
y el autoclave, poniendo en contacto la mezcla de trialquilaluminio/metalocenos junto antes de entrar al autoclave.
La corriente de isobutano usada para el transporte del activador sélido en el autoclave se ajusté a una velocidad que
originarfa un tiempo de residencia de aproximadamente 14-16 minutos en el autoclave. El flujo total proveniente del
autoclave posteriormente ingresé en el reactor de bucle.

El etileno usado fue un etileno de grado polimerizacion (obtenido de Union Carbide Corporation), que se purificé
a través de una columna de altimina activada a 250°C (482°F) en nitrégeno. El 1-hexeno usado fue 1-hexeno de grado
polimerizacién (obtenido de Chevron Chemicals Company) que se purificé con purga de nitrégeno y conservacién
sobre un tamiz molecular 13-X activado a 250°C (482°F) en nitrégeno. El reactor de bucle fue un reactor de bucle de
15,2 cm didmetro lleno de liquido, que tenia un volumen de 103,3 litros (27,3 galones). Se usé isobutano liquido como
diluyente. Se afiadié algo de hidrégeno para regular el peso molecular del componente de peso molecular bajo del
producto polimérico. El isobutano fue un isobutano de grado polimerizacion (obtenido de ConocoPhillips Company,
Borger, Texas) que se purificé por destilacién y posteriormente se pasé a través de una columna de aliimina activada a
250°C (482°F) en nitrégeno.
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Las condiciones del reactor incluyeron una presién de alrededor de 4 MPa (580 psi) y una temperatura de aproxima-
damente 95°C (203°F) como se indica en la Tabla 1. Asimismo, el reactor se operd para tener un tiempo de residencia
de aproximadamente 1,1 horas. El activador sélido se afiadié mediante un alimentador de retencién circulante de 0,35
ml y se incorpor6 al autoclave de 0,5 litro como se describié anteriormente. Las concentraciones de metaloceno en el
reactor estaban en el intervalo de aproximadamente 3,27 a 3,58 partes por millén (ppm) del diluyente en el reactor de
polimerizacién. El polimero se extrajo del reactor a razén de aproximadamente 9,9 kg por hora y se recuperé en una
camara de vaporizacion. Se us6 un secador Vulcan para secar el polimero bajo nitrégeno a aproximadamente 60-80°C
(140-176°F).

El cocatalizador (TIBA) se afiadié en una concentracién en el intervalo de aproximadamente 110 a 201 partes por
millén del diluyente en el reactor de polimerizacién. Para evitar el desarrollo de estética del reactor, se afiadié usual-
mente una pequefia cantidad de mejorador de la conductividad STADIS 450 (menor de 5 ppm en peso del diluyente),
que es un agente antiestitico disponible comercialmente de Octelstarreon LLC. Los sistemas catalizadores usados se
describieron previamente y se representan con las estructuras A y B.

TABLA 1
Operacién Num. 1 2 3 4
Activador-Soporte Aldmina Alumina Alimina Alumina
sulfatada sulfatada sulfatada sulfatada
Metaloceno
A+B A+B A+B A+B
Metaloceno al 2,51 +1,07 2,25+ 1,02 2,37 +1,06 2,51 +1,05
reactor (ppm)
Tiempo de 15,57 14,68 14,37 14,17
residencia en
autoclave (Min)
Tipo de TIBA TIBA TIBA TIBA
cocatalizador
Cocatalizador 20,02 + 19+168,5 |20,02+174,5| 19,69 + 89,5
(precontacto + 181,48
reactor) (ppm)
Temp Rx (°C) 95 95 95 95
Etileno (% en moles) 15,15 13,93 14,42 15,12
H, (g/hr) 2,72 3,63 3,63 3,63
C2= velocidad de 13,44 13,43 13,40 13,43
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Operacion Num. 1 2 3 4

alimentacién (kg/hr)
Velocidad de 0,25 0,27 0,27 0,27

alimentacion de 1-

hexeno
(kg/hr)
Caudal total de iC4 26,9 27,91 27,28 27,27
(kg/hr)

Conc. de solidos, % 24,63 24,22 24,23 24,3
en peso
Produccién 10,20 10,29 10,13 10,17

del polimero (kg/hr)
Densidad 0,954 0,951 0,952 0,953
(pellets)(g/cc)

Mw/1000 346 279 278 286
Mw/Mn 30,5 35,1 31,4 33,4

Ejemplo 2

La fraccion de peso diferencial MWD se determiné para las composiciones de PE preparadas en las condiciones
especificadas en la Tabla 1 y se muestran en la Figura 2, respectivamente. Las cifras demuestran que las composiciones
de PE resultantes tienen dos picos correspondientes a una composicion de PE bimodal.

Ejemplo 3

Las propiedades mecénicas seleccionadas de las composiciones de PE de la presente descripcioén (Tabla 1), junto
con algunas resinas HDPE de calidad cafierfa para alta presion disponibles en el comercio, se enumeran en la Tabla 2.
Las NDR de tension de las composiciones de PE de la presente descripcidn se determinaron en funcién de su densidad,
tension de fluencia y HLMI. En todos los casos las pruebas de tension de las composiciones de PE (moldeado por
compresion por enfriamiento lento a partir del estado fundido) se realizaron usando especimenes cortados con matriz
ASTM de Tipo IV usando un probador de tensién Instron. Las pruebas a temperatura ambiente se realizaron de acuerdo
con ASTM D 638-00 usando una velocidad del cabezal de 51 mm/min.
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TABLA 2
Identif. de | Densi | Resisten- | Resistencia | NDR de | Energia | Tao de | PENT PENT
la Resina | -dad cia a la | de tension a | tensién de Char- (h) de alta
(g/cc) | tension de | la  ruptura | (porcen- impacto py (°C) resis-
fluencia (MPa) taje de | de tencia
(MPa) deforma- | Charpy a (h)
cion) 23°C (J)
TR480X | 0,943 | 22,9 31,0 569.9
HiD9346 | 0,946 | 23,7 31,8 617,1 0,34 -20 ~1000 | ~450
H516 0,950 | 255 40,0 549,1 1,90 -35 ~ 3000 | ~500
DOW- 0,949 | 25,8 371 531,0 1,70 -35 ~ 5000 | ~2200
2490
Operacion | 0,954 | 27,0 32,3 512,4 1,28 -35 >7000 | >7000
dela
invencion
1
Operaciéon | 0,951 | 26,3 36,3 483,1 1,33 -35 >7000 | > 7000
dela
invencién
2
Operacion | 0,952 | 26,5 37,7 493,1 1,20 -35 >7000 | > 7000
dela
invencion
3
Operacion | 0,953 | 27,1 34,1 507,3 1,08 -30 >7000 | >7000
dela
invencién
4

Las composiciones de PE de la presente descripcion (Tabla 1) se denominan “polimeros de la invencién” en las
Figuras 3 y 4. Estas composiciones de PE se comparan con otras resinas usadas en la fabricacién de cafierfa polimérica
calificada para alta presion, que son: resinas bimodales PBTF, una serie de resinas de desarrollo de polietileno bimodal
usadas para fabricar cafierias calificadas PE100 que se revelan en la Solicitud de Patente Estadounidense titulada
“Multimodal Polyethylene Compositions and Pipe made from Same”, Expediente de Abogado Nimero 4081-08400,
que se incorpora en la presente memoria en su totalidad; polietileno de alta densidad MARFLEX® HHM TR-480X
y polietileno de alta densidad MARLEX® 9346, que son resinas para cafierfas calificadas para alta presion PES0
disponibles en el comercio de Chevron Phillips Chemical; H524 y H525 son HDPEs en desarrollo de Chevron Phillips
Chemical, que son resinas para cafierias calificadas para alta presién PE100 y PE80, respectivamente; compuesto de
polietileno de alta densidad MARLEX® H516B, que es una resina PE100 bimodal para cafierias calificadas para alta
presion disponible en el comercio de Chevron Phillips Chemical; polietileno de alta densidad CONTINUUM DGDA
2490-BK, que es una resina PE100 bimodal para cafierias calificadas para alta presion, disponible en el comercio de
Dow Chemical Company; HDPE XT10N, que es una resina bimodal de alto peso molecular para cafierias, disponible
en el comercio de TOTAL Petrochemicals Inc.; y polietileno de alta densidad ELTEX TUB121N3000, que es calificada
PE100 para cafierias, que es una resina de polietileno disponible en el comercio de BP Solvay.

La NDR de tensién de las resinas se grafican en funcién de la densidad de la resina, Figura 3, y en funcién de la
tension de fluencia de la resina, Figura 4. En las Figuras 3 y 4, la NDR de tensién cuando se grafica en funcién de la
densidad y tension de fluencia muestra tres grupos de datos. El primer grupo comprende polietileno de alta densidad
MARFLEX® HHM TR-480X, polietileno de alta densidad MARLEX® 9346 y H525 que muestran la menor resisten-
cia al SCG y en consecuencia la mayor NDR de tensién en comparacién con las otras resinas ensayadas. Este resultado
no fue sorprendente considerando que el Grupo 1 consiste en los grados de resina PESO de rendimiento medio. El se-
gundo grupo comprende resinas bimodales PBTF, H524, un HDPE en desarrollo de Chevron Phillips Chemical, el
compuesto de polietileno de alta densidad MARLEX® H516B, el polietileno de alta densidad CONTINUUM DGDA
2490-BK, HDPE XT10N vy el polietileno de alta densidad para cafierias ELTEX TUB121N3000. EI grupo 2 es una
coleccién de resinas PE100 que exhiben una excelente resistencia al SCG. De hecho, el Grupo 2 comprende los me-
jores rendimientos en términos de resistencia al SCG entre todas las resinas para cafierias de alta Opresion disponibles
en el comercio. Sin embargo, el tercer grupo que consiste en las composiciones de PE de la presente descripcién y que
se indican como “polimeros de la invencién”, exhibe una resistencia al SCG que muestra la menor NDR de tensién
para las densidades y la tensién de fluencia dadas, lo que los hace considerablemente superiores con respecto a la
resistencia al SCG de las resinas PE100 de alto rendimiento del Grupo 2.

Sin mayor elaboracidn, se considera que los expertos en la técnica, usando la descripcion de la presente memoria,
pueden utilizar la presente invencion en su alcance mas completo. Si bien se han mostrado y descrito los aspectos de la
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invencién preferidos, los expertos en la técnica pueden realizar modificaciones a los mismos sin apartarse del espiritu
y las ensefianzas de la invencion. Las realizaciones y los ejemplos descritos en la presente memoria son solo ejemplos,
y no pretenden ser limitantes. Muchas variaciones y modificaciones de la invencion reveladas en la presente memoria
son posibles y estdn dentro del alcance de la invencién. Cuando los intervalos numéricos o las limitaciones se indican
expresamente, se debe entender que tales intervalos o limitaciones expresadas incluyen intervalos o limitaciones ite-
rativas de similar magnitud que se incluyen en los intervalos o limitaciones expresamente indicados (por ejemplo, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10 incluye, 2, 3, 4, etc.; mayor que 0,10 incluye 0,11, 0,12, 0,13, etc.). El uso
del término “opcionalmente” con respecto a cualquier elemento de una reivindicacion se considera que significa que
el elemento del tema se requiere, o alternativamente, no se requiere. Ambas alternativas estdn incluidas en el alcance
de la reivindicacién. El uso de términos mds amplios tales como comprende, incluye, que tiene, etc., se debe conside-
rar que proporciona respaldo a términos mds estrictos tales como: que consisten en, que consisten esencialmente en,
compuesto sustancialmente de, etc.

Por consiguiente, el alcance de la proteccién no estd limitado por la descripcién expuesta anteriormente sino que
estd limitado por las siguientes reivindicaciones, incluyendo este alcance todos los equivalentes del tema de las reivin-
dicaciones. Todas y cada una de las reivindicaciones se incorporan en la memoria descriptiva como realizacién de la
presente invencion. En consecuencia, las reivindicaciones son una descripcion adicional y se suman a las realizaciones
preferidas de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién polimérica de polietileno multimodal que comprende:
(a) una densidad igual o mayor que 0,947 g/cc;

(b) un indice de fusién de carga alta, determinado de acuerdo con ASTM D1238, de 1 g/10 min a 30 g/10 min;
y

(c) una relacién de estiramiento natural a la tensién, determinada de acuerdo con ASTM D 638, menor que
aproximadamente 14167p-12958, donde p es la densidad (g/cc) de la composicion,

donde la relacién de estiramiento natural a la tension es el porcentaje de tensioén al comienzo del endurecimiento
por deformacién y donde la composicion comprende una resistencia de tension a la ruptura igual o mayor que
1,10 veces la resistencia a la tensién de fluencia de la composicion.

2. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende un polimero de etileno.

3. La composicion de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende un copolimero de etileno y un comonémero
alfa-olefinico.

4. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 3, donde el comondmero alfa-olefinico comprende propile-
no, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno o
combinaciones de los mismos.

5. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 2, donde el polimero de etileno comprende un polimero
multimodal.

6. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, que ademds comprende un tiempo hasta la falla PENT
(ASTM F1473) mayor que aproximadamente 1000 horas o una relacién de estiramiento natural a la tensién menor que
aproximadamente 2507, - 130, donde o, es la resistencia a la tensién de fluencia de la composicién o una temperatura
critica de propagacién rapida de fisura S4 igual o menor que aproximadamente -1°C para una cafieria SDR11 de 20,3
cm.

7. La composicion de acuerdo con la reivindicacién 1, que ademds comprende una temperatura de transicion ductil
a fragil de Charpy igual o menor que aproximadamente -25°C o una energia de impacto de Charpy con cuchilla
entallada a 23°C mayor que aproximadamente 0,8 Joules de acuerdo con ASTM F2231.

8. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, que ademds comprende menos de 1 por ciento en peso de
aditivos no poliméricos totales.

9. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, donde el indice de fusién de carga alta es de 2 g/10 min a
25 g/10 min.

10. Una cafieria fabricada con la composicién de acuerdo con la reivindicacién 1.
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