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DESCRIPCION
Combinaciones de polietilenos de baja densidad lineales
Campo

El campo incluye combinaciones de polietileno de baja densidad lineal y composiciones que contienen las mismas,
métodos de preparacion y uso de las mismas, y articulos y peliculas fabricados.

Introduccion

Un polietileno de baja densidad lineal (“LLDPE”) es una macromolécula sustancialmente lineal compuesta por
unidades monoméricas de etileno y unidades comonoméricas de alfa-olefina. Las unidades comonoméricas tipicas
utilizadas en el comercio derivan de 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno. Un LLDPE se puede distinguir de un polietileno
de baja densidad (“LDPE”) convencional de varias maneras. Sus respectivos procesos de fabricacion son diferentes.
El LLDPE no tiene sustancialmente ninguna ramificacion de cadena larga detectable por cada 1000 atomos de
carbono, mientras que el LDPE convencional contiene ramificacion de cadena larga. El LLDPE tiene una molecular
weight distribution (distribucion de peso molecular - MWD) mas estrecha con respecto a la MWD del LDPE. EI LLDPE
tiene diferentes propiedades reoldgicas y mecanicas respectivas, tales como la resistencia a la traccion o la resistencia
a la perforacién de la pelicula.

US-2014/0179873 A1 de P. Lam, y col. (LAM) se refiere a una combinacion de polimeros que comprende un primer y
segundo copolimero de polietileno. La combinacion se puede convertir en una pelicula.

KR 2016062727A y KR2014002351 A se refieren a polietilenos y peliculas.

WO-A-2016/091679 se refiere a una composicion de polietileno que comprende el 20-90 % en peso de un LLDPE Ay
el 80-10 % en peso de un LLDPE B, en donde (i) el LLDPE A se puede obtener mediante un proceso para producir un
copolimero de etileno y otra a-olefina en presencia de un catalizador de Ziegler-Natta Avanzado, (ii) el LLDPE B se
puede obtener mediante un proceso para producir un copolimero de etileno y otra a-olefina en presencia de un
catalizador de metaloceno.

EP-A-1.854.841 se refiere a una pelicula, por ejemplo, una pelicula de monocapa o multicapa, o una composicion polimérica
que comprende al menos un LLDPE producido en un solo sitio (mLLDPE) y un copolimero de acrilato de etileno.

Resumen

Los presentes inventores reconocieron un problema que perjudica la fabricacién y el rendimiento de las peliculas de
LLDPE anteriores. Las peliculas pueden tener una resistencia a la perforacién de la pelicula deficiente. También
pueden tener una resistencia al desgarre y/o un limite elastico a la traccion deficientes en machine direction (direccion
longitudinal - MD) y/o en cross direction (direccién transversal - CD).

La solucién técnica a este problema no era obvia. Los intentos anteriores para mejorar (aumentar) la resistencia a la
perforacidén de peliculas de polietileno fracasaron o empeoraron (disminuyeron) el médulo o el impacto del dardo.
Entonces, un problema que se ha de resolver es descubrir una pelicula de LLDPE que tenga una resistencia a la
perforacidn de la pelicula mejorada (aumentada), preferiblemente sin empeorar el moédulo ni/o el impacto del dardo.

La solucion técnica de los presentes inventores a este problema incluye una combinacion de polietileno (combinacion
de la invencién) que comprende una dispersion uniforme de los constituyentes (A) y (B): (A) un polietileno de baja
densidad lineal preparado con catalizador de Ziegler-Natta (ZN-LLDPE) y (B) un polietileno de baja densidad lineal
preparado con catalizador de metaloceno (MCN-LLDPE). Los presentes inventores descubrieron que cuando el ZN-
LLDPE tiene una primera combinacién de propiedades y el MCN-LLDPE tiene una segunda combinacion de
propiedades, y el ZN-LLDPE y el MCN-LLDPE se mezclan uniformemente en determinadas cantidades relativas, el
resultado es una combinacién que tiene una resistencia a la perforacion potenciada (aumentada) con respecto a la
resistencia a la perforacion que se esperaria para la combinacion basada en la resistencia a la perforacién de peliculas
comparativas compuestas por ZN-LLDPE solo o MCN-LLDPE solo. También pertenecen a la invencién una
composicion de polietileno que comprende la combinacion de la invencion y al menos un aditivo que no es (A) o (B)
(composicion de la invencidn), un método para preparar la combinacién, un método de conformacion de la mezcla en
un articulo y un articulo fabricado compuesto por o preparado a partir de la combinacién o composicion.

Descripcién detallada
El Resumen y el Resumen de la invencion se incorporan en el presente documento por referencia.

La “resistencia a la perforacion potenciada” para la combinacion de la invencién se describe con respecto a la
resistencia a la perforacidén de una primera pelicula comparativa compuesta por el (A) ZN-LLDPE solo (pelicula del
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100 % en peso de ZN-LLDPE/O % en peso de MCN-LLDPE) y resistencia a la perforacién de una segunda pelicula
comparativa compuesta por el (B) MCN-LLDPE solo (pelicula del 0 % en peso de ZN-LLDPE/100 % en peso de MCN-
LLDPE). Se mide la resistencia a la perforacién de la pelicula comparativa y de la invencién seguin la norma ASTM
D5748 - 95(2012). Se expresan los valores de resistencia a la perforacion en Julios por centimetro cabico (J/cm?3).
1,000 J/cm® = 12,09 pie-libras-fuerza por pulgada cubica (pie*lbf/pulgada®) y viceversa 1,000 pie*Ibf/pulgada® =
0,08274 J/cm®. A modo de comparacion, se utiliza una pelicula que tenga un espesor de pelicula de 0,0127 milimetros
(mm, 0,500 mil). Como alternativa, se pueden comparar peliculas de otros espesores, tales como 0,0254 mm
(1,00 mil), 0,0381 mm (1,50 mil), 0,0508 mm (2,00 mil) o 0,0635 mm (2,50 mil). Se representan los valores de
resistencia a la perforacion para la primera y la segunda pelicula comparativas en un eje y frente a sus respectivas
concentraciones de fraccion de peso en un eje x. Se dibuja una linea de tendencia comparativa (recta) desde el valor
de resistencia a la perforacién de la primera pelicula comparativa (100 % en peso de ZN-LLDPE/O % en peso de MCN-
LLDPE) hasta el valor de resistencia a la perforacién de la segunda pelicula comparativa (0 % en peso de ZN-LLDPE
/100 % en peso de MCN-LLDPE). Después, se representan los valores de resistencia a la perforacion para las
combinaciones de (A) ZN-LLDPE y (B) MCN-LLDPE. En ausencia de cualquier potenciacion, se esperaria que los
valores de resistencia a la perforacién para las combinaciones (por ejemplo, 75 % en peso de ZN-LLDPE/25 % en
peso de MCN-LLDPE, 50 % en peso de ZN-LLDPE/50 % en peso de MCN-LLDPE y 25 % en peso de ZN-LLDPE/75 %
en peso de MCN-LLDPE) se encontraran sobre la linea de tendencia comparativa.

Sin embargo, impredeciblemente, los valores de resistencia a la perforacion para la combinacién de la invencién estan
por encima de la linea de tendencia comparativa. Por lo tanto, la combinacion de la invencion tiene una “resistencia a
la perforacion potenciada”. El grado de la potenciacion, indicado por la distancia por encima de la linea de tendencia
comparativa, puede expresarse como un valor de resistencia a la perforacion absoluto en J/cm?, alternativamente, por
un aumento porcentual por encima de la linea de tendencia comparativa. Si un valor de resistencia a la perforacion
para cualquier realizacion particular de una combinacién de polietileno se encuentra en o por debajo de su linea de
tendencia comparativa, esa realizacion particular no se incluye en el presente documento.

En algunos aspectos, las realizaciones de la combinacién de la invencion se encuentran dentro de un intervalo de
concentraciones de fraccion de peso, en donde el ZN-LLDPE (A) es del 15 al 75 por ciento en peso (% en peso) del
peso total de (A) y (B), y el MCN-LLDPE (B) es del 85 al 25 % en peso del peso total de (A) y (B). Sin embargo, las
realizaciones de la combinacion de la invencion no estan restringidas a estos intervalos de concentracion de fraccion
en peso, siempre que se caractericen por valores de resistencia a la perforacién que estén por encima de sus
respectivas lineas de tendencia comparativas.

Algunas realizaciones de la invencion se describen a continuaciéon. En el presente documento, se describen
realizaciones adicionales.

La presente invencion proporciona una combinacién de polietileno que comprende una dispersién uniforme de los
constituyentes (A) y (B): (A) un polietileno de baja densidad lineal preparado con catalizador de Ziegler-Natta (ZN-
LLDPE) y (B) un polietileno de baja densidad lineal preparado con catalizador de metaloceno (MCN-LLDPE); en donde
el (A) ZN-LLDPE es del 15 al 75 por ciento en peso (% en peso) del peso total de (A) y (B), y el (B) MCN-LLDPE es
del 85 al 25 % en peso del peso total de (A) y (B); en donde, por si mismo, (A) se caracteriza independientemente por
las propiedades (i) a (ii): (i) una densidad de 0,905 a 0,930 gramos por centimetro cabico (g/cm®), medida segin la
norma ASTM D792-13; y (iii) una cantidad no detectable de ramificacién de cadena larga por cada 1.000 atomos de
carbono (“Indice LCB”), medida segtn el método de ensayo LCB (que se describe mas adelante); y en donde, por si
mismo, (B) se caracteriza independientemente por las propiedades (i) a (ii): (i) una densidad de 0,905 a 0,930 g/cm?,
medida segun la norma ASTM D792-13; y (iii) una cantidad no detectable de ramificaciéon de cadena larga por cada
1.000 atomos de carbono (“Indice LCB”), medida segtn el método de ensayo LCB (que se describe mas adelante);
con la condicion de que la densidad del constituyente (B) esté dentro de £ 0,003 g/cm?, alternativamente + 0,002 g/cm?,
alternativamente £ 0,001 g/cm?® de la densidad del constituyente (A); y en donde el ZN-LLDPE (A) tiene unidades
comonoméricas de 1-hexeno y un valor de indice de fluidez de 1,0 £ 0,1 g/10 min (“I2”, 190 °C, 2,16 kg) medido segtn
la norma ASTM D1238-04, y el MCN-LLDPE (B) tiene un valor de indice de fluidez de 1,0 £ 0,1 g/10 min (“I2”, 190 °C,
2,16 kg), medido segln la norma ASTM D1238-04.

La combinacion de poliolefina también se puede caracterizar por una de las limitaciones (i) a (iii): (i) cada uno de los ZN-
LLDPE y MCN-LLDPE se caracteriza independientemente por una densidad de 0,918 £ 0,003 g/cm?; (ii) la densidad del
constituyente (B) esta dentro de £ 0,001 g/cm? de la densidad del constituyente (A); o (iii) tanto (i) como (ii).

La presente invencion también proporciona un método para preparar la combinacidn de poliolefina segan se define en
la presente memoria, comprendiendo el método: (a) poner en contacto particulas sélidas individuales y/o una masa
fundida individual del constituyente (A) con particulas sélidas individuales y/o una masa fundida individual del
constituyente (B) para proporcionar una mezcla inicial de (A) y (B); (b) calentar cualesquiera particulas sélidas de (A)
y cualesquiera particulas sélidas de (B) en la mezcla inicial por encima de su temperatura de fusién para proporcionar
una masa fundida completa de los constituyentes (A) y (B); (¢) combinar la masa fundida completa en un grado
uniforme para proporcionar la combinacion de poliolefina como una combinacién fundida uniforme de composicion
constante de (A) y (B) en su totalidad. Si la mezcla inicial no contiene ninguna particula sélida de (A) y/o (B), entonces
la etapa (b) es innecesaria y puede omitirse si se desea. La expresion “particulas sdélidas individuales y/o una masa
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fundida individual” significa particulas sélidas individuales, una masa fundida individual o una combinacién de las
mismas. Por ejemplo, véase el Método 1 de preparacion de combinacién y pelicula mas adelante.

El método puede comprender ademas (d) enfriar la combinacioén fundida uniforme hasta una temperatura por debajo
de su temperatura de solidificacion, proporcionando de este modo la combinacion de poliolefina como un soélido de
composicion constante de (A) y (B) en su totalidad.

La presente invencion también proporciona una composicidén de poliolefina que comprende la combinacion de
poliolefina segun se define en la presente memoria, o la combinacion de poliolefina preparada por el método segun se
define en la presente memoria, y al menos un aditivo (constituyente) (C) a (M): (C) un lubricante; (D) un coadyuvante
de procesamiento de polimeros; (E) un antioxidante; (F) un desactivador de metales; (G) un inhibidor de la degradacion
promovida por la luz ultravioleta (“estabilizador frente a UV”); (H) un agente de deslizamiento; (I) un estabilizador de
amina impedida; (J) un agente antibloqueo; (K) un colorante; (L) un agente antivaho; y (M) un agente antiestatico; con
la condicion de que la cantidad total del al menos un aditivo sea del > 0 al 5 % en peso de la composicién de poliolefina
y la combinacion de poliolefina sea del < 100 al 80 % en peso de la composicion de poliolefina.

La presente invencion también proporciona un método para preparar la composicidn de poliolefina segan se define en
la presente memoria, comprendiendo el método poner en contacto la combinacion de poliolefina con el al menos un
aditivo (C) a (M) para proporcionar la composicion de poliolefina.

La presente invencion también proporciona un articulo fabricado que comprende una forma conformada de la
combinacién de poliolefina segun se define en la presente memoria, preparada la combinacién de poliolefina por el
método seguln se define en la presente memoria en el aspecto 4 0 5, 0 la composicion de poliolefina segun se define
en la presente memoria.

La presente invencidn también proporciona una pelicula de polietileno de la combinacion de poliolefina segun se define en
la presente memoria o la combinacion de poliolefina preparada por el método segln se define en la presente memoria.

La presente invencién también proporciona un método para preparar una pelicula de polietileno, comprendiendo el
método restringir en una dimension la combinacion de polietileno segin se define en la presente memoria o la
combinacién de polietileno preparada por el método segun se define en la presente memoria o la composicioén de
poliolefina segun se define en la presente memoria, proporcionando de este modo la pelicula de polietileno. Por
ejemplo, véase el Método 1 de preparacion de combinacién y pelicula mas adelante.

Todas las propiedades descritas en el presente documento se miden segin sus respectivos métodos de ensayo
convencionales que se describen mas adelante, a menos que se indique explicitamente lo contrario. La densidad se mide
segun la norma ASTM D792-13. El indice de fluidez (I2) se mide segun la norma ASTM D1238-04 (190 °C, 2,16 kg).

Combinacion de poliolefina. La combinacion de poliolefina comprende una dispersién uniforme de los constituyentes (A) y
(B). La expresion “dispersion uniforme” se refiere a los constituyentes (A) y (B) como que estan mezclados o combinados
entre si en un grado uniforme, de manera que el material resultante tiene una composiciéon constante de (A) y (B) en su
totalidad. La dispersion uniforme de (A) y (B) puede ser liquida (masa fundida) o sélida. La dispersién uniforme puede
contener ademas un producto de una reaccion de parte de (A) con parte de (B) para formar el producto (A)-(B).

En la combinacion de poliolefina, la cantidad relativa de (A) esta en el intervalo del 15 al 75 % en peso, y (B), en el
intervalo del 85 al 25 % en peso, alternativamente (A) puede estar en el intervalo del 25 al 75 % en peso, y (B), en el
intervalo del 75 al 25 % en peso; todo basado en el peso total de (A) y (B).

En la combinacion de poliolefina, la dispersion uniforme de (A) y (B) se caracteriza por sus propias propiedades, que
son diferentes de dichas propiedades de (A) o (B) solos, o de una mezcla de particulas individuales de (A) y particulas
individuales de (B), tales como una combinacion de granulos de (A) y granulos de (B). La combinacion de la invencion
puede incluir al menos una propiedad potenciada, con respecto a la de (A) o (B) solos, que incluye (i) la resistencia a
la perforacion de la pelicula. Una potenciacién adicional opcional puede incluir al menos una, alternativamente al
menos dos propiedades (ii) a (iii): (ii) resistencia al desgarre y (iii) limite elastico a la traccién. Opcionalmente, la al
menos una propiedad potenciada puede incluir ademas el moédulo y/o el impacto del dardo. Una potenciacién adicional
opcional puede incluir al menos una propiedad éptica seleccionada de claridad 6ptica potenciada (aumentada)
(claridad Zebedee), brillo potenciado (aumentado) y turbidez potenciada (disminuida).

En algunos aspectos, la combinaciéon de poliolefina se caracteriza ademas independientemente por una de las
limitaciones (iv) a (vi): (iv) una distribucion de comondmero normal medida segun el Método de ensayo de Gel
Permeation Chromatography (cromatografia de permeacion en gel - GPC) (que se describe mas adelante).

Como alternativa o ademas de las propiedades anteriores, la combinacién de poliolefina se puede caracterizar por su
composicion quimica, distribuciéon de composicion quimica (CCD), densidad, viscosidad en estado fundido (n), indice
de fluidez (I2, 190 °C, 2,16 kg), temperatura o temperaturas de transicion de fusion, distribucién de peso molecular
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(MWD = Mw/Mn), peso molecular promedio en namero (Mn), peso molecular promedio en peso (Mwj), 0 una combinacion
de dos cualesquiera 0 mas de los mismos.

La combinacién de poliolefina puede tener una composicién quimica atémica que consiste esencialmente en o que
alternativamente consiste en C, H y restos de los catalizadores de Ziegler-Natta y de metaloceno. La composicién
quimica atomica del resto del catalizador de Ziegler-Natta puede consistir esencialmente en, o consistir
alternativamente en Ti, Mg y Cl. La composicion quimica atémica del resto del catalizador de metaloceno puede
consistir esencialmente en o alternativamente consistir en un metal del Grupo 4 (por ejemplo, Ti, Zr o Hf), C, H y,
opcionalmente, Cl, O y/o N.

La combinaciéon de poliolefina puede tener una densidad de 0,915 a 0,926 g/cm?, alternativamente de 0,920 a
0,926 g/cm?, alternativamente de 0,918 £ 0,003 g/cm?, alternativamente de 0,918 £ 0,002 g/cm?, alternativamente de
0,918 £ 0,001 g/cm?, alternativamente de 0,918 g/cm?, todos medidos segln la norma ASTM D792-13.

La combinacién de poliolefina puede tener un indice de fluidez |> de 0,5 a 2,04 g/10 min, alternativamente de 0,5 a
1,99 g/10 min, alternativamente de 0,6 a 1,4 g/10 min, alternativamente de 0,9 a 1,1 g/10 min, todos medidos segln
la norma ASTM D1238-04. El indice de fluidez del constituyente (B) puede estar dentro de = 0,3 g/10 min,
alternativamente dentro de + 0,2 g/10 min, alternativamente dentro de + 0,1 g/10 min, del indice de fluidez del
constituyente (A).

La combinacion de poliolefina puede no tener una cantidad detectable de ramificaciéon de cadena larga por cada 1.000
atomos de carbono (“indice LCB”), medida segtin el método de ensayo LCB (que se describe mas adelante). La
combinacion de poliolefina puede caracterizarse por la resistencia a la perforacién de la pelicula que se describe
mas adelante.

La combinacion de poliolefina puede caracterizarse por al menos una de las propiedades (ii) a (iii): (i) resistencia al
desgarre (MD o CD) de 10 a 1.000 gramos por 25 micrometros (g/25 um), alternativamente de 20 a 900 g/25 um,
alternativamente de 50 a 500 g/25 um, y (iii) limite elastico a la traccion (MD o CD) de 5 a 15 megapascales (MPa),
alternativamente de 6 a 14 MPa, alternativamente de 7 a 13 MPa. Las propiedades también pueden incluir el impacto
del dardo de 0 a 2.000 gramos (g), alternativamente de 1 a 1.500 g, alternativamente de 5 a 1.000 g y/o el médulo de
100 a 400 MPa.

Alternativa o adicionalmente, la combinacion de poliolefina puede caracterizarse por las caracteristicas del
constituyente (A), del constituyente (B), o tanto de (A) como de (B), antes de la combinacion. Antes de la combinacién,
cada uno de (A) y (B) puede caracterizarse independientemente por su composiciéon quimica, CCD, densidad,
viscosidad en estado fundido (n), indice de fluidez (I2, 190 °C, 2,16 kg), temperatura de transiciéon de fusiéon, MWD
(Mw/Mn), Mn, Mw, 0 una combinacién de dos o mas de los mismos. Los constituyentes (A) y (B) de la combinacion de
poliolefina estan compuestos por macromoléculas. Las macromoléculas de (A), (B), o tanto (A) como (B),
independientemente pueden consistir en atomos de carbono e hidrégeno. Como tales, las macromoléculas (A) y/o (B)
independientemente pueden estar libres de otros heteroatomos (por ejemplo, haldégeno, N, O, S, Siy P). En algunos
aspectos, (A) y (B) se caracterizan independientemente por sus indices de fluidez (l2, 190 °C, 2,16 kg) y densidades
que se describen mas adelante. Por ejemplo, en algunos aspectos (A) tiene un indice de fluidez (2, 190 °C, 2,16 kg)
de 0,5 a 1,99 ¢/10 min y (B) tiene un indice de fluidez (I 2, 190 °C, 2,16 kg) de 0,5 a 2,04 g/10 min; alternativamente,
(B) tiene un indice de fluidez (I2, 190 °C, 2,16 kg) de 0,5 a 1,99 g/10 min y (A) tiene un indice de fluidez (I 2, 190 °C,
2,16 kg) de 0,5 a 2,04 g/10 min; alternativamente cada uno tanto de (A) como (B) tiene un indice de fluidez (2, 190 °C,
2,16 kg) de 0,5 a 1,99 g/10 min.

Constituyente (A): Polietileno lineal de baja densidad preparado con catalizador de Ziegler-Natta (ZN-LLDPE). El ZN-
LLDPE se fabrica mediante la copolimerizacién de etileno y un comondémero de alfa-olefina en presencia de un
catalizador de Ziegler-Natta tal como TiCl4 dispuesto en un soporte de MgCl2 en forma de particulas. Los catalizadores
de Ziegler-Natta son bien conocidos e incluyen los componentes y sistemas de catalizadores de Ziegler-Natta en la
columna 12, lineas 13 a 49; columna 12, linea 58, a columna 13, linea 25; y los cocatalizadores en la columna 13,
linea 31 a la columna 14, linea 28, del documento US-7.122.607 B2 de Robert O. Hagerty, y col. El proceso de
copolimerizacién es generalmente bien conocido y puede ser un proceso en fase de suspension, en fase de solucién
0 en fase gaseosa. Por ejemplo, un proceso en fase gaseosa adecuado se encuentra en la columna 25, linea 59, a la
columna 26, linea 21, y en la columna 33, linea 32, a la columna 35, linea 56, del documento US-7.122.607 B2.

El comondmero de alfa-olefina usado para preparar (A) es 1-hexeno. (A) puede caracterizarse por su contenido de
monodmero (es decir, contenido de mondémero de etileno) y contenido de comondmero (es decir, contenido de
comondmero de alfa-olefina). Las unidades comonoméricas de (A) son unidades comonoméricas de 1-hexeno.

(A) puede tener una densidad de 0,905 a 0,930 g/cm3, alternativamente de 0,915 a 0,926 g/cm?, alternativamente
de 0,920 a 0,926 g/cm?®, alternativamente de 0,918 + 0,003 g/cm?®, alternativamente de 0,918 + 0,002 g/cm?,
alternativamente de 0,918 + 0,001 g/cm?, alternativamente de 0,918 g/cm?, todos medidos segln la norma ASTM
D792-13. (A) tiene un indice de fluidez 12 de 0,9 a 1,1 g/10 min, todos medidos segun la norma ASTM D 1238-04. (A)
puede tener un Mw de 1.000 a 1.000.000 gramos por mol (g/mol), alternativamente de 10.000 a 500.000 g/mol,
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alternativamente de 20.000 a 200.000 g/mol. (B) puede tener una MWD (Mw/Mn) de 3,0 a 25, alternativamente de 4 a
20, alternativamente de 5 a 10.

Los ejemplos de (A) estan disponibles en el mercado e incluyen LLDPE DFDA 7047NT 7 de DOW, FORMOLENE
L42022B de Formosa Plastics; HIFOR LF1021 y NOVAPOL TD-9022 de Westlake Chemical Corporation; y polietileno
MARFLEX 7109 de Chevron Phillips.

Constituyente (B): polietileno de baja densidad lineal preparado con catalizador de metaloceno (MCN-LLDPE). El MCN-
LLDPE se fabrica mediante la copolimerizacién de etileno y un comondémero de alfa-olefina en presencia de un catalizador
de metaloceno tal como circonoceno. Los catalizadores de metaloceno son bien conocidos e incluyen los componentes
y sistemas de catalizadores de metaloceno en la columna 14, linea 30, a la columna 20, linea 67; y los activadores y
métodos de activador en la columna 21, linea 1 a la columna 25, linea 57, del documento US-7.122.607 B2. El proceso
de copolimerizacién es generalmente bien conocido y puede ser un proceso en fase de suspension, en fase de solucion
0 en fase gaseosa. Por ejemplo, un proceso en fase gaseosa adecuado se encuentra en la columna 25, linea 59, a la
columna 26, linea 21, y en la columna 33, linea 32, a la columna 35, linea 56, del documento US-7.122.607 B2.

El comondmero de alfa-olefina utilizado para preparar (B) puede ser una alfa-olefina (C3-C20), alternativamente una
alfa-olefina (C11-Cz0), alternativamente una alfa-olefina (Cs a Ci0), alternativamente una alfa-olefina (C4.Cs),
alternativamente 1-buteno o 1-hexeno, alternativamente 1-buteno, alternativamente 1-hexeno, alternativamente 1-
octeno. (B) puede caracterizarse por su contenido de mondémero (es decir, contenido de monémero de etileno) y
contenido de comondmero (es decir, contenido de comondmero de alfa-olefina). Las unidades comonoméricas de alfa-
olefina de (B) pueden ser unidades comonoméricas de 1-buteno, alternativamente unidades comonoméricas de 1-
hexeno, alternativamente unidades comonoméricas de 1-octeno. El comondmero de alfa-olefina utilizado para
preparar (B) puede ser el mismo que la alfa-olefina utilizada para preparar (A), alternativamente puede ser diferente.

B) puede caracterizarse por el catalizador molecular utilizado para prepararlo. El catalizador molecular puede
ser un metaloceno, alternativamente un circonoceno, alternativamente un catalizador de geometria restringida.

B) tiene una densidad de 0,905 a 0,930 g/cm?®, alternativamente de 0,915 a 0,926 g/cm?®, alternativamente de
0,920 a 0,926 g/cm?, alternativamente de 0,918 % 0,003 g/cm?, alternativamente de 0,918 * 0,002 g/cm?,
alternativamente de 0,918 + 0,001 g/cm?, alternativamente de 0,918 g/cm?, todos medidos segln la norma ASTM
D792-13. (B) tiene un indice de fluidez 12 de 0,9 a 1,1 g/10 min, todos medidos segun la norma ASTM D 1238-04. (B)
puede tener un My de 1.000 a 1.000.000 g/mol, alternativamente de 10.000 a 500.000 g/mol, alternativamente de
20.000 a 200.000 g/mol. (B) puede tener una MWD (Mw/M,) de > 2,00 a 3,0, alternativamente de 2,01 a 2,9,
alternativamente de 2,1 a 2,5.

Los ejemplos de (B) estan disponibles en el mercado e incluyen EXCEED 1018HA de ExxonMobil, ELTEX PF6012AA
de Ineos; Polietileno MARFLEX D170Dk de Chevron Phillips; mLLDPE SUPEER 8118(L) de Sabic; y Polietileno
LUMICENE M 1810 EP de TOTAL.

Composicion de poliolefina. La composicion de poliolefina comprende la combinacién de poliolefina y al menos un
aditivo, tal como el aditivo (C) a (M) descrito anteriormente. La composicién de la invencion independientemente
puede, alternativamente puede no tener, una composicion constante de la combinacién de la invencién y/o del al
menos un aditivo en su totalidad. En algunos aspectos, la composicion de poliolefina comprende al menos uno del
lubricante (C). Los lubricantes adecuados son carbowax y estearatos metalicos, un coadyuvante (D) de procesamiento
de polimeros (por ejemplo, Dunamar FX), un antioxidante (E) tal como un antioxidante primario o una combinacién de
antioxidantes primarios y secundarios, un desactivador (F) de metales, un estabilizador (G) frente a UV (por ejemplo,
silice 0 negro de humo) y un agente deslizante (H), un estabilizador (I) de amina impedida, un agente antibloqueo (J),
un colorante (K), un agente antivaho (L) y un agente (M) antiestatico. Una cantidad adecuada de cada uno de los
aditivos puede ser del > 0 al 5 por ciento en peso (% en peso), alternativamente del 0,5 al 5% en peso,
alternativamente del 1 al 2 % en peso. El peso total de todos los constituyentes, incluyendo los aditivos, en la
composicion de poliolefina es del 100,00 % en peso.

La combinacion de poliolefina y la composicion de poliolefina pueden estar sustancialmente libres de, o
alternativamente pueden no contener, una poliolefina distinta de los constituyentes (A) y (B). Por ejemplo, puede estar
sustancialmente libre de, o alternativamente no contener, un polietileno convencional de baja densidad (LDPE), un
polietileno de densidad media (MDPE), un polietileno de alta densidad (HDPE), una poli(alfa-olefina), un copolimero
de etileno/ éster carboxilico insaturado, un poliorganosiloxano, un poli(alquilenglicol) o un poliestireno.

La composicion de poliolefina se puede preparar mediante cualquier método adecuado siempre que (A) y (B) se
combinen para proporcionar la combinacion de poliolefina. El (A) y el (B) pueden combinarse como se describe en el
presente documento antes de ponerse en contacto con cualquier aditivo. Es decir, se puede preparar la combinacion
de poliolefina que contiene la mezcla uniforme de (A) y (B), y después se puede poner en contacto la mezcla uniforme
con cualquier aditivo opcional (C) a (L). Alternativamente, (A) y (B) pueden combinarse como se describe en el
presente documento en presencia de uno o mas aditivos opcionales (C) a (L), si los hay, para proporcionar una
realizacion de la combinacion de poliolefina que ademas contenga los uno 0 mas aditivos. Normalmente para (C), se
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prepara la combinacién de poliolefina y después se afiade el peroxido organico (C) a la combinacién de poliolefina
para proporcionar la composicion de poliolefina.

Para facilitar la mezcla de una combinacion de poliolefina preformada de los constituyentes (A) y (B) con el aditivo o
aditivos, el aditivo o aditivos pueden proporcionarse en forma de mezcla maestra de aditivo, es decir, una dispersién
de aditivo o aditivos en una resina portadora. Antes de preparar la combinacién de poliolefina preformada, parte de
(A) o (B), o después parte de la combinacién de poliolefina preformada de (A) y (B), puede reservarse para su uso
como resina portadora.

Método para preparar la combinacién de polietileno. “Particulas sélidas individuales y/o una masa fundida individual”
significa particulas sélidas individuales, una masa fundida individual o una combinacién de las mismas. En algunos
aspectos, la etapa (a) comprende combinar en seco particulas soélidas individuales que consisten esencialmente en o
que alternativamente consisten en (A) con particulas sélidas individuales que consisten esencialmente en o que
alternativamente consisten en (B) para proporcionar un aspecto de la mezcla inicial que consiste esencialmente en o
que alternativamente consiste en particulas sdélidas de (A) y particulas sélidas de (B). Como se ha utilizado
anteriormente, “que consiste esencialmente en” significa que uno o mas aditivos (C) a (L) pueden estar presentes,
pero que otras poliolefinas estan ausentes. En algunos aspectos, la etapa (a) comprende combinar por fusion una
masa fundida que consiste esencialmente en o que alternativamente consiste en (A) con una masa fundida que
consiste esencialmente en o que alternativamente consiste en (B) para proporcionar un aspecto de la mezcla inicial
que consiste esencialmente en o que alternativamente consiste en una masa fundida de (A) y una masa fundida de
(B). En algunos aspectos, la etapa (a) es una combinacién de los dos aspectos anteriores. La cantidad de (A) y la
cantidad de (B) utilizadas en el método pueden medirse y seleccionarse para proporcionar un aspecto de la
combinacion de polietileno que tenga un % en peso especifico de (A) en el intervalo del 15 al 75 % en peso y un % en
peso especifico de (B) en el intervalo del 85 al 25 % en peso, basado en el peso total de (A) y (B), o cada uno en uno
cualquiera de los intervalos alternativos de los mismos descritos anteriormente.

En el método para preparar la combinacion de polietileno, en algunos aspectos, la etapa (b) comprende calentar un
aspecto de la mezcla inicial de la etapa (a) que contiene particulas sélidas de (A) que tienen una primera temperatura
de fusidn y/o calentar particulas sélidas de (B) que tienen una segunda temperatura de fusién por encima de la mas
alta de las temperaturas de fusidén primera y segunda para proporcionar la fusion total de (A) y (B). El aspecto de la
mezcla inicial también puede contener, alternativamente puede no contener, una masa fundida parcial de (A) y/o una
masa fundida parcial de (B). En algunos aspectos, el calentamiento de la etapa (b) se realiza en una extrusora tal
como una extrusora de un solo tornillo o de doble tornillo configurado con un dispositivo de calentamiento.

En algunos aspectos, la etapa (b) del método para preparar la combinacién de polietileno es innecesaria si la etapa
(a) comprende combinar por fusion una masa fundida que consiste esencialmente en o que alternativamente consiste
en (A) con una masa fundida que consiste esencialmente en o que alternativamente consiste en (B) para proporcionar
un aspecto de la mezcla inicial que consiste esencialmente en o que alternativamente consiste en una masa fundida
de (A) y una masa fundida de (B). En estos ultimos aspectos la mezcla inicial de la etapa (a) esta libre de particulas
sélidas de (A) y (B).

En el método para preparar la combinacion de polietileno, en algunos aspectos, la etapa (c) comprende el uso de la
extrusora (por ejemplo, la extrusora de un solo tornillo o de doble tornillo) para combinar la fusidn total de la etapa (b)
en un grado uniforme a fin de proporcionar la combinacion de poliolefina como una combinacién fundida uniforme de
composicion constante de (A) y (B) en su totalidad.

En el método para preparar la combinacion de polietileno, en algunos aspectos, la etapa (d) comprende el enfriamiento
pasivo (enfriamiento natural sin usar energia), alternativamente el enfriamiento activo (utilizando energia para eliminar
el calor) de la combinacién fundida uniforme a una temperatura por debajo de su temperatura de solidificacién,
proporcionando de este modo la combinacién de poliolefina como una dispersion uniforme sélida de composicion
constante de (A) y (B) en su totalidad. El enfriamiento se puede realizar a una velocidad controlada durante el intervalo
de temperatura en el que se solidifica la combinacion de polietileno o sus constituyentes (A) y (B), controlando de este
modo la morfologia de la combinacion de polietileno solidificada.

La pelicula de polietileno. En algunos aspectos, la pelicula de polietileno tiene un espesor de 0,0102 a 0,254 mm
(0,400 mil a 10 mil), alternativamente de 0,01143 mm a 0,254 mm (0,450 mil a 10 mil), alternativamente de
0,01143 mm a 0,127 mm (0,450 mil a 5,00 mil), alternativamente de 0,01143 mm a 0,0762 mm (0,450 mil a 3,00 mil),
alternativamente de 0,0127 mm a 0,0635 mm (0,500 mil a 2,50 mil). En algunos aspectos, la pelicula de polietileno se
prepara como un aspecto del método para preparar la combinacién o composicion de polietileno. En dichos aspectos,
la pelicula de polietileno se puede preparar después de la etapa (¢) de combinacién y antes de la etapa (d) de
enfriamiento, ambas del método para preparar la combinaciéon o composicion de polietileno. En algunos de dichos
aspectos, la pelicula de polietileno se prepara mediante un método que comprende: (a) combinar en seco particulas
sélidas individuales que consisten esencialmente en o que alternativamente consisten en (A) con particulas soélidas
individuales que consisten esencialmente en o que alternativamente consisten en (B) para proporcionar un aspecto
de la mezcla inicial que consiste esencialmente en o que alternativamente consiste en particulas sélidas de (A) y
particulas sélidas de (B); (b) calentar la mezcla inicial para proporcionar la fusidn total de los constituyentes (A) y (B);
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(c) combinar la masa fundida completa en un grado uniforme para proporcionar la combinacién de poliolefina como
una combinacion fundida uniforme de composicion constante de (A) y (B) en su totalidad; (d) soplar la combinacion
fundida uniforme para formar una pelicula y enfriar la misma para proporcionar la combinacion de poliolefina como un
aspecto de pelicula de polietileno del articulo fabricado.

La pelicula de polietileno puede prepararse utilizando cualquier maquina de linea de pelicula soplada configurada para
preparar peliculas de polietileno. La maquina puede configurarse con una tolva de alimentaciéon en comunicacion fluida
con una extrusora en comunicacion de calentamiento con un dispositivo de calentamiento capaz de calentar un
polietileno en la extrusora a una temperatura de hasta 500 °C. (por ejemplo, 430 °C), y en donde la extrusora esta en
comunicacién fluida con una matriz que tiene un diametro interior de 20,3 centimetros (8 pulgadas) y un hueco de
matriz fijo (por ejemplo, 1,778 mm de hueco (70 mil)), una relaciéon de soplado de 2,5:1 y una altura de la Frost Line
Height (linea de escarcha - FLH) de 76 + 10 centimetros (30 % 4 pulgadas) desde |la matriz. La etapa (a) se puede
realizar en la tolva de alimentacion. Las etapas (b) y (¢) se pueden realizar en la extrusora y a una temperatura de
400 °C a 450 °C. (por ejemplo, 430 °C). La etapa (d) se puede realizar en la matriz y después de salir de la matriz. La
maquina puede tener una capacidad de una velocidad de alimentacion de (A) y (B), y una velocidad de produccion de
pelicula de 50 a 200 kilogramos (kg) por hora, por ejemplo, 91 kg (201 libras) por hora a 430 °C.

La pelicula de polietileno es util para fabricar recipientes y envolturas que tengan una resistencia a la perforacion
potenciada. Los ejemplos de dichos recipientes son bolsas tales como bolsas de hielo y bolsas de comestibles. Los
ejemplos de dichas envolturas son peliculas estirables, envolturas para carne y envolturas para alimentos. La
combinacioén y la composicion de la invencion también son Utiles en una diversidad de aplicaciones no relacionadas
con peliculas, incluyendo piezas de vehiculos.

Ventajosamente, los presentes inventores descubrieron que la combinacion de poliolefina y la composicion de
poliolefina tienen (i) la resistencia a la perforacion de la pelicula mejorada (aumentada) con respecto a la del
constituyente (A) solo y el constituyente (B) solo. En algunos aspectos, la resistencia a la perforacién, medida segun
la norma ASTM D5748 - 95(2012) utilizando una pelicula con un espesor de 0,0127 milimetros (0,500 mil), es de al
menos 21,41 julios por centimetro cabico (J/cm?), alternativamente al menos 21,9 J/em?®, alternativamente al menos
24,8 Jicm?®, alternativamente al menos 28 J/cm?®. En algunos de estos aspectos, |a resistencia a la perforacion puede
ser como maximo de 40 J/cm?, alternativamente como maximo 35 J/cm3, alternativamente como maximo 33 J/cm?,
alternativamente como maximo 31 J/cm?, alternativamente como maximo 30,5 J/cm®. En algunos aspectos, la
potenciacion de la resistencia a la perforacién utilizando una pelicula que tiene un espesor de 0,0127 milimetros
(0,500 mil) es de 0,10 a 10 J/cm?, alternativamente de 1,0 a 10,0 J/cm?, alternativamente de 3 a 9,4 J/cm?, todo cuando
se sometid a ensayo segun la norma ASTM D5748 - 95(2012), con respecto a los valores esperados de resistencia a
la perforacion en la misma concentracion de fraccion de peso que deriva de una linea de tendencia comparativa para
los valores de resistencia a la perforacion comparativos reales al 100 % de ZN-LLDPE y al 100 % en peso de MCN -
LLDPE. En algunos aspectos, la potenciacién de la resistencia a la perforacion utilizando una pelicula que tiene un
espesor de 0,0127 milimetros (0,500 mil) es de 0,60 % al 50 %, alternativamente del 1,0 % al 49 %, alternativamente
del 5 % al 45 %, todo cuando se someti6 a ensayo segun la norma ASTM D5748 - 95(2012), con respecto a los valores
esperados de resistencia a la perforacion en la misma concentracion de fraccion de peso que deriva de una linea de
tendencia comparativa para los valores de resistencia a la perforacién comparativos reales al 100 % de ZN-LLDPE y
al 100 % en peso de MCN -LLDPE. En algunos aspectos, la combinacién de poliolefina se caracteriza por, y se obtiene
una mayor potenciacion de resistencia a la perforacion con, los constituyentes (A) y (B) en donde el indice de fluidez
(“127, 190 °C, 2,16 kg) del constituyente (B) estd dentro de % 0,4 g/10 min, alternativamente t* 0,2 g/10 min,
alternativamente £ 0,1 g/10 min del indice de fluidez (“I2”, 190 °C, 2,16 kg) del constituyente (A).

En algunos aspectos, la pelicula de la combinacidn de poliolefina se caracteriza por una combinaciéon de composicion,
propiedades y caracteristicas que pueden proporcionar una potenciacion adicional de la resistencia a la perforacion.

La combinacion se compone de (A) que tiene unidades comonoméricas de 1-hexeno y un valor de indice de fluidez
de 1,0 £ 0,1 g/10 min y (B) que tiene un valor de indice de fluidez de 1,0 £ 0,1 g/10 min. Los valores de indice de
fluidez (“12”, 190 °C., 2,16 kg) se miden segun la norma ASTM D1238-04. En algunas de dichas realizaciones, la
pelicula puede tener un espesor de 0,0127 mm (0,5 mil) a 0,0635 mm (2,5 mil); y fracciones de peso de (A) y (B) en
un intervalo del 50 % en peso (A)/50 % en peso (B) al 25 % en peso (A)/75 % en peso (B).

Los catalizadores de polimerizacion de olefinas incluyen catalizadores de Ziegler-Natta, catalizadores de cromo y
catalizadores moleculares. Ziegler-Natta (Z-N) tales como TiCls/MgClz y catalizadores de cromo tales como éxido de
cromo/gel de silice son heterogéneos en el sentido de que sus sitios cataliticos no derivan de una sola especie
molecular. Los catalizadores heterogéneos producen poliolefinas con distribuciones de peso molecular (MWD) amplias
y distribuciones de composicién quimica (CCD) amplias. Un catalizador molecular es homogéneo en el sentido de que
tedricamente tiene un solo sitio catalitico que deriva de una molécula de complejo ligando-metal con ligandos y
estructura definidos. Como resultado, los catalizadores moleculares producen poliolefinas con CCD estrecha y MWD
estrecha, acercandose pero en la practica sin alcanzar el limite tedrico de Mw/Mn = 2. Los metalocenos son
catalizadores moleculares que contienen ligandos de ciclopentadienilo sin sustituir (Cp). Los posmetalocenos son
derivados de metalocenos que contienen uno o mas ligandos de CP sustituidos, tales como catalizadores de geometria
restringida, o son complejos no intercalados. Son ejemplos de catalizadores de posmetaloceno los catalizadores de
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bis-fenilfenoxi, catalizadores de geometria restringida, catalizadores de tipo imino-amido, catalizadores de piridil-
amida, catalizadores de imino-enamido, catalizadores de aminotroponiminato, catalizadores de amidoquinolina,
catalizadores de bis(fenoxi-imina) y catalizadores de fosfinimida.

Un compuesto incluye todos sus isétopos y abundancia natural, y formas enriquecidas isotépicamente. Las formas
enriquecidas pueden tener usos médicos o contra la falsificacion.

En algunos aspectos, cualquier compuesto, composicion, formulacion, mezcla o producto de reaccion del presente
documento puede estar libre de cualquiera de los elementos quimicos seleccionados del grupo que consiste en: H, Li,
Be, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, P, §, CI, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br,Rb, Sr, Y,
Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, |, Cs, Ba, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Bi, lantanoides
y actinoides; con la condicién de que no se excluyan los elementos quimicos requeridos por el compuesto,
composicion, formulacion, mezcla o producto de reaccién (por ejemplo, C y H, requeridos por una poliolefina, o C, H
y O, requeridos por un alcohol).

Lo siguiente se aplica, a menos que se indique lo contrario. Precede alternativamente a una realizacion distinta. AEIC
significa Asociacién de Empresas de lluminacion de Edison, Birmingham, Alabama, EE. UU. ASTM significa la
organizacion de patrones, ASTM International, West Conshohocken, Pensilvania, EE. UU. IEC significa la organizacion
de patrones, Comision Electrotécnica Internacional, Ginebra, Suiza. ISO significa la organizacion de patrones,
Organizacion Internacional de Normalizacion, Ginebra, Suiza. Todos los ejemplos comparativos se utilizan solo con
fines ilustrativos y no constituyen el estado de la técnica. Libre de o carece, significa una ausencia completa de;
alternativamente no detectable. IUPAC es la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (Secretariado de IUPAC,
Research Triangle Park, Carolina del Norte, EE. UU.). “Puede” confiere una elecciéon permitida, no un imperativo.
“QOperativos” significa funcionalmente capaces o eficaces. “Opcional(mente)” significa que esta ausente (o excluido),
alternativamente esta presente (o incluido). PPM se basan en el peso. Las propiedades se miden utilizando un método
de ensayo convencional y condiciones para la medicion (por ejemplo, viscosidad: 23 °C y 101,3 kPa). Los intervalos
incluyen puntos finales, subintervalos y valores enteros y/o fraccionarios incluidos en los mismos, excepto un intervalo
de numeros enteros, que no incluye valores fraccionarios. Temperatura ambiente: 23 °C. £ 1 °C. Sustancialmente libre
de un material especifico significa de 0 al 1 % en peso, alternativamente del 0 al < 0,1 % en peso, alternativamente el
0 % en peso del material. “Sustituido” cuando se refiere a un compuesto significa que tiene, en lugar de hidrégeno,
uno 0 mas sustituyentes, hasta e incluyendo por sustitucion.

A menos que se indique lo contrario en el presente documento, utilice las siguientes preparaciones para las
caracterizaciones.

Método 1 de preparacion de combinacion y pelicula. Una maquina de linea de pelicula soplada configurada para
preparar peliculas de polietileno con una tolva de alimentacion en comunicacién fluida con una extrusora en
comunicacién de calentamiento con un dispositivo de calentamiento calentado a una temperatura de 430 °C. La
extrusora esta en comunicacion fluida con una matriz que tiene un hueco de matriz fijo de 1,778 milimetros (70 mil),
una relacion de soplado de 2,5:1. La altura de la linea de escarcha (FLH) es de 76 £ 10 centimetros (30 £ 4 pulgadas)
desde la matriz. La maquina utilizé una velocidad de alimentacion de (A) y (B) y una velocidad de produccion de
pelicula de 91 kg (201 libras) por hora a 430 °C.

Método de ensayo de la densidad: medida segin la norma ASTM D792-13, Métodos de ensayo estandar para la
densidad y la gravedad especifica (densidad relativa) de los plasticos mediante desplazamiento, Método B (para
someter a ensayo plasticos soélidos en liquidos distintos del agua, p. ej., en 2-propanol liquido). Se presentan los
resultados en unidades de gramos por centimetro cubico (g/cm?3).

Método de ensayo de perforacién de la pelicula: Norma ASTM D5748 - 95(2012), Método de ensayo convencional
para la resistencia a la perforacién por protrusion de una pelicula de envoltura estirable. Determina la resistencia a la
perforacién de una pelicula como resistencia a la penetracion de la pelicula por una sonda que golpea la pelicula a
una velocidad convencional tal como 250 milimetros por minuto (mm/min). La sonda esta recubierta con
politetrafluoroetileno y tiene un diametro exterior de 1,905 ¢cm (0,75 pulgadas). La pelicula se sujeta durante el ensayo.
La sonda finalmente penetra o rompe la pelicula sujeta. La fuerza pico de rotura, es decir, la fuerza maxima, la energia
(trabajo) para romper o penetrar la pelicula sujeta y la distancia que ha penetrado la sonda hasta la rotura, se registran
utilizando un sofiware de ensayo mecanico. La sonda transporta una tension biaxial a la pelicula sujeta que es
representativa del tipo de tensién que encuentran las peliculas en muchas aplicaciones de uso final del producto. Esta
resistencia es una medida de la capacidad de absorcion de energia de una pelicula para resistir la perforacién en
estas condiciones.

Método de ensayo de ramificacién de cadena larga (LCB): se calcula el nimero de ramificaciones de cadena larga
(LCB) por cada 1.000 atomos de carbono de un polimero de ensayo utilizando una correlaciéon desarrollada por Janzen
y Colby (J. Mol. Struct., 485/486, 569-584 (1999)) entre viscosidad de cizallamiento cero, no y Mw. Su correlacién se
dibuja como una linea de referencia en un grafico de referencia de no en el eje y, y Mw en el eje x. Después, un
polimero de ensayo se caracteriza por (a) y (b). (a) utilizando el Método de determinacion de la viscosidad de
cizallamiento cero que se describe mas adelante, midiendo el cizallamiento oscilatorio de deformacion pequefia (10 %)
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del polimero de ensayo y utilizando un modelo empirico de Carreau-Yasuda de tres parametros (“modelo CY”) para
determinar los valores de o a partir de los mismos; y (b) utilizando el Método de ensayo de peso molecular promedio
en peso que se describe mas adelante, midiendo el Mw del polimero de ensayo. Se representan los resultados para el
no ¥y Mw del polimero de ensayo en el grafico de referencia y se comparan con la linea de referencia. Los resultados
de los polimeros de ensayo con cero (0) ramificaciones de cadena larga por cada 1.000 atomos de carbono se
representaran por debajo de la linea de referencia de Janzen y Colby, mientras que los resultados de los polimeros
de ensayo con una ramificacion de cadena larga > 0 por cada 1.000 atomos de carbono se representaran por encima
de la linea de referencia de Janzen y Colby. El modelo CY es bien conocido por R. B. Bird, R. C. Armstrong, y O.
Hasseger, Dynamics of Polymeric Liquids,Volumen 1, Fluid Mechanics, 22 Edicién, John Wiley & Sons, 1987, C. A.
Hieber & H. H. Chiang, Rheol. Acta, 1989, 28: 321; y C. A. Hiebery H. H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 1992, 32: 931.

indice de fluidez (190 °C, 2,16 kilogramos (kg), “I2”) Método de ensayo: para (co)polimero a base de etileno se mide
segun la norma ASTM D1238-04, Méfodo de ensayo convencional para caudales de fusién de termoplasticos por
platémetro de extrusién, utilizando condiciones de 190 °C/2,16 kilogramos (kg), antes conocida como “Condiciéon E” y
también conocida como l2. Se presentan los resultados en unidades de gramos eluidos por 10 minutos (g/10 min) o el
equivalente en decigramos por cada 1,0 minuto (dg/1 min.). 10,0 dg = 1,00 g. El indice de fluidez es inversamente
proporcional al peso molecular promedio en peso del polietileno, aunque la proporcionalidad inversa no es lineal. Por
lo tanto, cuanto mayor sea el peso molecular, menor sera el indice de fluidez.

Método de ensayo de peso molecular promedio en peso: se determina el Mw, el peso molecular promedio en nimero (Mn),
y Mw/Mn, utilizando cromatogramas obtenidos en un instrumento de cromatografia de permeacion de gel a alta temperatura
(HTGPC, Polymer Laboratories). EIl HTGPC esta equipado con lineas de transferencia, un detector de indice de refraccién
diferencial (DRYI), y tres columnas PLgel 10 ym Mixed-B de Polymer Laboratories, todo ello contenido en un horno mantenido
a 160 °C. El método utiliza un disolvente compuesto por TCB, tratado con BHT, a un caudal nominal de 1,0 mililitros por
minuto (ml/min) y un volumen de inyeccion nominal de 300 microlitros (ul). Se prepara el disolvente disolviendo 6 gramos de
hidroxitolueno butilado (BHT, antioxidante) en 4 litros (I) de 1,2,4-triclorobenceno (TCB) de grado reactivo, y filtrando la
solucion resultante a través de un filtro de Teflon de 0,1 micrémetros (um), para proporcionar el disolvente. Se desgasifica
el disolvente con un desgasificador en linea antes de que entre en el instrumento HTGPC. Se calibran las columnas con una
serie de patrones de poliestireno monodisperso (PS). Por separado, se preparan concentraciones conocidas de polimero
de ensayo disuelto en disolvente, calentando cantidades conocidas del mismo en volimenes conocidos de disolvente, a
160 °C con agitaciéon continua durante 2 horas, para proporcionar las soluciones. (Se miden todas las cantidades
gravimétricamente). Concentraciones objetivo de la solucion, ¢, de polimero de ensayo de 0,5 a 2,0 miligramos de polimero
por mililitro de soluciéon (mg/ml), utilizandose las concentraciones mas bajas, ¢, para polimeros de mayor peso molecular.
Antes de ejecutar cada muestra, se purga el detector DRI. Después, se aumenta el caudal en el aparato a 1,0 ml/min, y se
deja que el detector DRI se estabilice durante 8 horas, antes de inyectar la primera muestra. Se calcula Mw y My, utilizando
relaciones de calibracion universales con las calibraciones de columna. Se calcula el MW para cada volumen de elucién

log(K; / Kpg) L Hes +1
a,+1 ay +1

logh . = log M

con la siguiente ecuacion: donde el subindice “X” representa la muestra de ensayo, el subindice “PS” representa los
estandares PS, ars = 0,67, Kps = 0,000175, y axy Kx se obtienen de la bibliografia publicada. Para polietilenos, ax/Kx
= 0,695/0,000579. Para polipropilenos ax/Kx = 0,705/0,0002288. En cada punto del cromatograma resultante, calcular
la concentracion, ¢, a partir de una sefial de DRI restada del valor basal, Ipri, utilizando la siguiente ecuacion: ¢ =
Korilori/(dn/dc), en donde Kprs €s una constante determinada mediante la calibracion del DRI, / indica divisién, y dn/dc
es el aumento del indice de refraccion para el polimero. Para polietileno, dn/dc = 0,109. Se calcula la recuperacion de
masa de polimero a partir de la relacién del area integrada del cromatograma de la cromatografia de concentracion
sobre el volumen de elucién y la masa de inyeccion, que es igual a la concentracion predeterminada multiplicada por
el volumen del bucle de inyeccion. Todos los pesos moleculares se presentan en gramos por mol (g/mol), a menos
que se indique lo contrario. Se describen mas detalles con respecto a métodos de determinacién de Mw, Mn, MWD,
en la patente US-2006/0173123, paginas 24-25, parrafos [0334] a [0341].

Método de determinacion de la viscosidad de cizallamiento cero: se realizan mediciones de cizallamiento oscilatorio
de deformacién pequefia (10 %) en masas fundidas de polimero a 190 °C utilizando un sistema de expansion
reométrica avanzado ARES-G2, de TA Instruments, con geometria de placas paralelas para obtener una viscosidad
compleja |n*| frente a datos de frecuencia (w). Se determinan los valores de los tres parametros -viscosidad de
cizallamiento cero no, tiempo de relajacion viscoso caracteristico 1y, y el pardmetro de amplitud a, -mediante ajuste a

I ()] = L

[1 + (rnm)a]T

una curva de los datos obtenidos usando el siguiente modelo CY; ,en
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donde |n*(w)| es la magnitud de la viscosidad compleja, no s una viscosidad de cizallamiento cero, 1, es el tiempo de
relajacion viscosa, a es el parametro de amplitud, n es el indice de la ley de potencia y w es frecuencia angular de
cizallamiento oscilatorio.

Ejemplos

Componente (A1): un ZN-LLDPE caracterizado por un contenido comonomérico de 1-buteno, una densidad de
0,918 g/cm® y un indice de fluidez 1> de 1,0 g/10 min.

Componente (A2): un ZN-LLDPE caracterizado por un contenido comonomérico de 1-buteno, una densidad de
0,918 g/cm?® y un indice de fluidez |2 de 2,0 g/10 min.

Componente (A3): un ZN-LLDPE caracterizado por un contenido comonomérico de 1-hexeno, una densidad de
0,918 g/cm® y un indice de fluidez 1> de 1,0 g/10 min.

Componente (B1): un MCN-LLDPE caracterizado por un contenido comonomérico de 1-hexeno, una densidad de
0,918 g/cm® y un indice de fluidez 1> de 1,0 g/10 min.

Ejemplo Comparativo 1a (CE1a): una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 100 % en peso (A1).
Ejemplo Comparativo 1b (CE1b): una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 100 % en peso (B1).
Ejemplo Comparativo 2a (CE2a): una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 100 % en peso (A2).
Ejemplo Comparativo 2b (CE2b): una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 100 % en peso (B1).
Ejemplo Comparativo 3a (CE3a): una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 100 % en peso (A3).
Ejemplo Comparativo 3b (CE3b): una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 100 % en peso (B1).

Ejemplo 1a (IE1a): una combinacion de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 75 % en peso (A1) y
el 25 % en peso (B1).

Ejemplo 1b (JIE1b): una combinacion de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 50 % en peso (A1) y
el 50 % en peso (B1).

Ejemplo 1c (IE1c): una combinacién de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 25 % en peso (A1) y
el 75 % en peso (B1).

Ejemplo 2a (JE2a): una combinacion de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 75 % en peso (A2) y
el 25 % en peso (B1).

Ejemplo 2b (IE2b): una combinacion de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 50 % en peso (A2) y
el 50 % en peso (B1).

Ejemplo 2¢ (E2¢): una combinacion de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 25 % en peso (A2) y el
75 % en peso (B1).

Ejemplo de la invencion 3a (IE3a): una combinacidn de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 75 %
en peso (A3) y el 25 % en peso (B1).

Ejemplo de la invencion 3b (IE3b): una combinacidn de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 50 %
en peso (A3) y el 50 % en peso (B1).

Ejemplo de la invencién 3¢ (IE3c): una combinacion de poliolefina y una pelicula de 0,0127 mm de espesor del 25 %
en peso (A3) y el 75 % en peso (B1).

Las peliculas comparativas y de la invencién (0,0127 mm de espesor, 0,5 mil) se sometieron a ensayo con respecto a

la perforacién de la pelicula segin el Método de ensayo de perforacidon de la pelicula. Las composiciones y los
resultados de los ensayos se informan a continuacioén en las Tablas 1 a 3.
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Tabla 1: Composiciones (1,0 ml de 1-buteno ZN-LLDPE/1,0 ml de MCN-LLDPE) y resultados del ensayo de
perforacidn de la pelicula. (“0” significa 0,00)

Constituyente (% en peso) CE1a E1a E1b E1c CE1b
ZN-LLDPE (A1) 100 75 50 25 0
MCN-LLDPE (B1) 0 25 50 75 100
Ejemplo Total 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00

Perforacion real de la pelicula (J/cm?®, 0,0127 mm de

21,36 21,40 22,20 24,33 20,99
espesor)

Linea de tendencia comparativa de perforacion de la

pelicula (J/cm®, 0,0127 mm de espesor) 21,36 21.27 21,18 21,09 20,99

Potenciacion de la perforacion de la pelicula (J/cmd) 0 0,13 1,02 3,24 0
Potenciacion de la perforacion de la pelicula (%) 0 0,61 48 15 0

E1a, E1b y E1c no estan incluidos dentro del alcance de la presente invencion

Tabla 2; Composiciones (2,0 ml de 1-buteno ZN-LLDPE/1,0 ml de MCN-LLDPE) y resultados del ensayo de
perforacidn de la pelicula. (“0” significa 0,00)

Constituyente (% en peso) CE2a E2a E2b E2c CE2b
ZN-LLDPE (A2) 100 75 50 25 0
MCN-LLDPE (B1) 0 25 50 75 100
Ejemplo Total 100,00 | 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00

Perforacion real de la pelicula (J/cm?, 0,0127 mm de espesor)| 10,24 16,28 20,38 17,84 20,99

Linea de tendencia comparativa de perforacion de la pelicula

(J/em?, 0,0127 mm de espesor) 10,24 | 12,93 15,62 18,30 20,99

Potenciacion de la perforacion de la pelicula (J/cmd) 0 3,35 4,76 (0,46) 0

Potenciacién de la perforacion de la pelicula (%) 0 26 30,5 (2,5) 0

E2a, E2b y E2¢ no estan incluidos dentro del alcance de la presente invencion

Tabla 3; Composiciones (1,0 ml de 1-hexeno ZN-LLDPE/1,0 ml de MCN-LLDPE) y resultados del ensayo de
perforacidn de la pelicula. (“0” significa 0,00)

Constituyente (% en peso) CE3a IE3a IE3b IE3c CE3b
ZN-LLDPE (A3) 100 75 50 25 0
MCN-LLDPE (B1) 0 25 50 75 100
Ejemplo Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00

Perforacion real de la pelicula (J/cm?, 0,0127 mm

19,62 23,05 28,86 30,04 20,99
de espesor)

Linea de tendencia comparativa de perforacion de la

pelicula (J/cm?, 0,0127 mm de espesor) 19,62 19,96 20,31 20,85 20,99

Potenciacion de la perforacion de la pelicula (J/cmd) 0 3,09 8,55 9,39 0

Potenciacion de la perforacion de la pelicula (%) 0 15 42 45 0

Potenciacion de la resistencia a la perforacion de la pelicula (J/cm?) = resistencia real a la perforacién de la pelicula
(J/em?d) - resistencia a la perforacién de la pelicula esperada a partir de la linea de tendencia comparativa (J/cm?), en
donde “-” indica resta. Potenciacién de la resistencia a la perforacion de la pelicula (%) = (Potenciacion de la
resistencia a la perforacion de la pelicula (J/cm?®) / (resistencia a la perforacion de la pelicula esperada a partir de la
linea de tendencia comparativa, ((J/cm?)), expresada como porcentaje, en donde “/” indica divisién. Cuanto mayor sea
el aumento en el valor de la resistencia a la perforacion con respecto al valor de |a resistencia a la perforacion de la
linea de tendencia comparativa, mayor sera la potenciacion de la resistencia a la perforacion.
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Como muestran los datos de las Tablas 1 a 3, las combinaciones y peliculas de polietileno de la invencion tienen
concentraciones de fraccidn de peso del 75 % en peso de ZN-LLDPE/25 % en peso de MCN-LLDPE, 50 % en peso
de ZN-LLDPE/50 % en peso de MCN-LLDPE y 25 % en peso de ZN-LLDPE/75 % en peso de MCN-LLDPE, y
resistencia a la perforacion potenciada de 0,13 a 9,4 Jicm?®, y del 0,6 % al 45 % con respecto a los valores de
resistencia a la perforacién esperados en las mismas concentraciones de fraccidn de peso derivadas de una linea de
tendencia comparativa para los valores de resistencia a la perforacién comparativos reales al 100 % de ZN-LLDPE y
al 100 % en peso de MCN-LLDPE.

Los resultados de los ensayos de resistencia a la perforacion también estan disponibles para ejemplos comparativos
que son idénticos a CE1a, CE1b, CE2a, CE2b, CE3a y CE3b y ejemplos de la invencién que son idénticos a IE3a a
IE3c, excepto en donde el espesor de la pelicula es de 0,0381 mm (1,5 mil) 0 0,0635 mm (2,5 mil).
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REIVINDICACIONES

Una combinacion de polietileno que comprende una dispersién uniforme de los constituyentes (A) y (B): (A)
un polietileno de baja densidad lineal preparado con catalizador de Ziegler-Natta (ZN-LLDPE) y (B) un
polietileno de baja densidad lineal preparado con catalizador de metaloceno (MCN-LLDPE); en donde el (A)
ZN-LLDPE es del 15 al 75 por ciento en peso (% en peso) del peso total de (A) y (B), y el (B) MCN-LLDPE
es del 85 al 25 % en peso del peso total de (A) y (B); en donde, por si mismo, (A) se caracteriza
independientemente por las propiedades (i) a (ii): (i) una densidad de 0,905 a 0,930 gramos por centimetro
cubico (g/em®), medida segun la norma ASTM D792-13; y (ii) una cantidad no detectable de ramificacion de
cadena larga por cada 1.000 atomos de carbono (“indice LCB”), medida segtn el método de ensayo LCB; y
en donde, por si mismo, (B) se caracteriza independientemente por las propiedades (i) a (ii): (i) una densidad
de 0,905 a 0,930 g/cm®, medida segun la norma ASTM D792-13; y (ii) una cantidad no detectable de
ramificacién de cadena larga por cada 1.000 atomos de carbono (“Indice LCB”), medida seg(n el método de
ensayo LCB; con la condicion de que la densidad del constituyente (B) esté dentro de + 0,003 g/cm?® de la
densidad del constituyente (A); y en donde el ZN-LLDPE (A) tiene unidades comonoméricas de 1-hexeno y
un valor de indice de fluidez de 1,0 £ 0,1 g/10 min (“l»”, 190 °C, 2,16 kg) medido segun la norma ASTM
D1238-04, y MCN-LLDPE (B) tiene un valor de indice de fluidez de 1,0 £ 0,1 g/10 min (“I2”, 190 °C, 2,16 kg),
medido segln la norma ASTM D1238-04.

La combinacién de poliolefina de la reivindicacién 1, caracterizada ademas por una de las limitaciones (i) a
(iii); (i) cada uno de los ZN-LLDPE y MCN-LLDPE se caracteriza independientemente por una densidad de
0,918 £ 0,003 g/cm?; (ii) la densidad del constituyente (B) esta dentro de £ 0,001 g/cm?® de la densidad del
constituyente (A); o (i) tanto (i) como (jj).

Un método para preparar la combinacion de poliolefina de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2,
comprendiendo el método: (a) poner en contacto particulas sélidas individuales y/o una masa fundida
individual del constituyente (A) con particulas sélidas individuales y/o una masa fundida individual del
constituyente (B) para proporcionar una mezcla inicial de (A) y (B); (b) calentar cualesquiera particulas sélidas
de (A) y cualesquiera particulas sélidas de (B) en la mezcla inicial por encima de su temperatura de fusién
para proporcionar una masa fundida completa de los constituyentes (A) y (B); (¢) combinar la masa fundida
completa en un grado uniforme para proporcionar la combinacién de poliolefina como una combinacion
fundida uniforme de composicion constante de (A) y (B) en su totalidad.

El método de la reivindicacion 3, que comprende ademas (d) enfriar la combinacion fundida uniforme hasta
una temperatura por debajo de su temperatura de solidificacion, proporcionando de este modo la combinacién
de poliolefina como un sélido de composicion constante de (A) y (B) en su totalidad.

Una composicion de poliolefina que comprende la combinacion de poliolefina de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 2, o la combinacién de poliolefina preparada mediante el método de la reivindicacién 3 o 4,
y al menos un aditivo (constituyente) (C) a (M): (C) un lubricante; (D) un coadyuvante de procesamiento de
polimeros; (E) un antioxidante; (F) un desactivador de metales; (G) un inhibidor de la degradacién promovida
por la luz ultravioleta (“estabilizador frente a UV”); (H) un agente de deslizamiento; (I) un estabilizador de amina
impedida; (J) un agente antibloqueo; (K) un colorante; (L) un agente antivaho; y (M) un agente antiestatico; con
la condicion de que la cantidad total del al menos un aditivo sea del > 0 al 5 % en peso de la composicién de
poliolefina y la combinacion de poliolefina sea del < 100 al 80 % en peso de la composicion de poliolefina.

Un método para preparar la composicion de poliolefina de la reivindicacién 5, comprendiendo el método poner
en contacto la combinacion de poliolefina con el al menos un aditivo (C) a (M) para proporcionar la
composicion de poliolefina.

Un articulo fabricado que comprende una forma conformada de la combinacion de poliolefina de una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, preparada la combinacion de poliolefina mediante el método de la
reivindicacion 3 o 4, o la composicion de poliolefina de la reivindicacién 5.

Una pelicula de polietileno de la combinacién de poliolefina de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a2 o
la combinacion de poliolefina preparada mediante el método de la reivindicacion 3 o 4.

Un método para preparar una pelicula de polietileno, comprendiendo el método restringir en una dimensién
la combinacion de polietileno de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2 o la combinacion de polietileno
preparada mediante el método de la reivindicaciéon 3 0 4 o la composicion de poliolefina de la reivindicacién
5, proporcionando de este modo la pelicula de polietileno.
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