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DESCRIPCION
Composicion de homopolimero de polietileno bimodal
Campo
Polimeros, formulaciones, peliculas y métodos de polietileno.
Introduccidn

Las publicaciones de solicitud de patente en o sobre el campo incluyen las patentes nims. US 2016/0068623 A1;
US 2016/0297907 A1; WO 2017/132092 A1; y US 2019/0048155 A1. Las patentes en o sobre el campo incluyen
las patentes nums. US 5.332.706; US 5.882.750; US 6.787.608 B2; US 6.989.344 B2; US 7.078.467 B1; US
7.090.927 B2; US 7.157.531 B2; US 7.223.825 B2; US 7.300.988 B2; US 7.632.907 B2; US 7.754.840 B2; US
7.951.883 B2; US 8.227.552 B2; US 8.476.394 B2; US 8.497.329 B2; US 9.284.391 B2; y US 10.066.093 B2.

Para elaborar peliculas, algunas formulaciones de poliolefina anteriores comprenden un polimero de poliolefina y
un agente de nucleacién, que tipicamente es una sal de carboxilato de metal de molécula pequefia. El agente de
nucleacién mejora la nucleacién de una fusién del polimero de poliolefina durante un proceso de formacién de
pelicula.

Para elaborar peliculas, otras formulaciones de poliolefina anteriores comprenden un polietileno de baja densidad
lineal (LLDPE, por sus siglas en inglés). El LLDPE puede funcionar para mejorar una propiedad de barrera de la
pelicula. La patente WO 2018/089195 A1 se refiere a polietileno bimodal. La patente WO 2005/090464 A1 se refiere
a capas de pelicula elaboradas a partir de formulaciones poliméricas. La patente nim. US 2019/144649 A1 se
refiere a peliculas de barrera para empaque de alimentos.

Resumen

Describimos una composiciéon de polietileno sin agentes de nucleacién y sin LLDPE para elaborar peliculas con
propiedades de barrera mejoradas contra la transmisién de vapor de agua y gas oxigeno. Los aspectos relacionados
incluyen formulaciones, articulos fabricados, peliculas, y métodos de elaboracién y uso de los mismos.

En un primer aspecto, la presente invencién proporciona una composicién del homopolimero de polietileno bimodal
que consiste esencialmente en un componente del homopolimero de polietileno de mayor peso molecular
(componente HMW) y un componente del homopolimero de polietileno de menor peso molecular (componente
LMW); en donde la composicién tiene una densidad de 0,961 a 0,980 gramos por centimetro clbico (g/cm®), un
indice de fusidn (l2) de 0,2 a 2,0 gramos por 10 minutos (g/10 min), una biomodalidad resuelta por cromatografia
de permeacion en gel (GPC, por sus siglas en ingles) de Log(M) 4,01 a Log(M) 4,99, una cantidad del componente
de mayor peso molecular de 30 a 70 por ciento en peso (% en peso) basado en el peso combinado del componente
de mayor peso molecular y del componente de menor peso molecular, y un peso molecular promedio en niumero
(Mn) de 3000 a 4990 gramos por mol (g/mol).

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona un método para elaborar la composicién del
homopolimero de polietileno bimodal.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona una formulacién que consiste esencialmente en la
composicién del homopolimero de polietileno bimodal y al menos un aditivo.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona un articulo fabricado que consiste esencialmente en
una forma conformada de la formulacién.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona un método para elaborar el articulo fabricado,
consistiendo el método esencialmente en dar forma a una fusién de la formulacién y después enfriar la fusién
formada para elaborar un articulo fabricado que consiste esencialmente en una forma conformada de la formulacién.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona una pelicula extrudida elaborada extrudiendo una fusion
de la formulacién en un proceso de extrusién de pelicula para dar una pelicula sélida que consiste esencialmente
en la formulacién, restringida en una dimensién.

En un aspecto adicional, la presente invenciéon proporciona un método para elaborar la pelicula extrudida,
consistiendo esencialmente el método en extrudir una fusién de la formulacién en un proceso de extrusién de
pelicula para dar una pelicula sélida que consiste esencialmente en la formulacién restringida en una dimensién.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona un método para proteger un material sensible a la
humedad y/o sensible al oxigeno que necesita tal proteccién, comprendiendo el método sellar herméticamente el
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material sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno dentro de un paquete que consiste esencialmente en la
pelicula extrudida para dar un paquete sellado, protegiendo por lo tanto el material sensible a la humedad y/o
sensible al oxigeno del agua y/o del gas oxigeno que esta(n) ubicado(s) fuera del paquete sellado.

En un aspecto adicional, la presente invencién proporciona un paquete sellado hecho mediante el método de
proteccién, que consiste esencialmente en la pelicula extrudida y el material sensible a la humedad y/o sensible al
oxigeno que se dispone dentro del paquete sellado, que estd sellado herméticamente mediante la pelicula
extrudida.

Que consiste esencialmente en y consiste esencialmente en significa que la composicién de la invencién del
homopolimero de polietileno bimodal, la formulacién y las peliculas elaboradas a partir de la misma estan libres de
un polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) y una sal de carboxilato de metal de molécula pequefia,
alternativamente libre de un LLDPE y una agente de nucleacién. En conjunto, el LLDPE y la sal de carboxilato de
metal pequefia son los “materiales omitidos™.

Polietileno de baja densidad lineal (LLDPE). Un copolimero sustancialmente lineal de etileno y una alfa-olefina (Cg,
Cs, 0 Cs) que carece de ramificaciones de cadena larga y tiene un namero significativo de ramificaciones de cadena
corta. EI LLDPE es estructural y composicionalmente diferente del polietileno de baja densidad (LDPE), el polietileno
de media densidad (MDPE, por sus siglas en inglés), y el polietileno de alta densidad (HDPE, por sus siglas en
inglés). EI LLDPE puede ser como se describe en los parrafos [0013] a [0022] de la patente nim. US 2019/0048155
Al

Agente de nucleacién. Cualquier compuesto orgénico de molécula pequefia que tenga un peso de férmula inferior
a 1200 g/mol (“molécula pequefia™) y una temperatura de fusién que sea superior a la temperatura de fusién de un
polietileno y mejore la nucleacién de una fusion del polietileno. Tipicamente, el agente de nucleacién es una sal de
carboxilato de metal de molécula pequeiia.

Sal de carboxilato de metal de molécula pequefia. Un compuesto neutral global que comprende un catién de metal
y un anién carboxilato. El metal del cation de metal es un elemento de uno cualquiera de los grupos 1 a 12 de la
tabla periddica de los elementos. El anién carboxilato tiene al menos un grupo carboxilato, es decir, un monoanién
monovalente de féormula -CO2- - El anién carboxilato tipicamente es un anién monocarboxilato (un -CO27) 0 un
dianién dicarboxilato (dos -COz’). Los ejemplos del agente de nucleacién son las sales de carboxilato de metal de
molécula pequefia, sales de ciclohexano-1,2-dicarboxilato de magnesio o calcio (1:1), estearato de calcio (1:2),
palmitato de calcio (1:2), palmitato de zinc (1:2), estearato de zinc, y combinaciones de cualquier dos 0 mas de los
mismos.

Las propiedades de la composicion y sus componentes HMW y LMW y la pelicula se miden segln los métodos de
ensayo que se describen mas adelante.

Descripcion detallada
Ciertas realizaciones de la invencién son numeradas para facilitar las referencias cruzadas.

Aspecto 1. Una composicién del homopolimero de polietileno bimodal que consiste esencialmente en un
componente del homopolimero de polietileno de mayor peso molecular (componente HMW) y un componente del
homopolimero de polietiieno de menor peso molecular (componente LMW); en donde la composicién tiene una
densidad de 0,961 a 0,980 gramos por centimetro clbico (g/cm?); un indice de fusién (l2) de 0,2 a 2,0 gramos por
10 minutos (g/10 min); una cromatografia de permeacién en gel (GPC) resolvié la bimodalidad de Log(M) 4,01 a
Log(M) 4,99; una cantidad del componente HMW de 30 a 70 por ciento en peso (% en peso) basado en el peso
combinado de los componentes HMW y LMW; y un peso molecular promedio en nimero (Mn) de 3000 a 4990
gramos por mol (g/mol). La composicion tiene una cantidad del componente LMW igual a 100,0 % en peso menos
la cantidad del componente HMW. Por ejemplo, en una realizacién en donde la cantidad del componente HMW es
46,5 % en peso, la cantidad del componente LMW es 53,5 % en peso (100,0-46,5=53,5).

Aspecto 2. La composicion del aspecto 1, en donde la composicién tiene una densidad de 0,961 a 0,974 g/cm3,
alternativamente de 0,963 a 0,9674 g/cm?; un indice de fusion (l2) de 0,25 a 1,6 g/10 min, alternativamente de 0,537
a 1,31 ¢/10 min; una bimodalidad resuelta por GPC de 4,21 Log(M) a 4,75 Log(M), alternativamente de 4,35 Log(M)
a 4,60 Log(M); una cantidad del componente HMW de 30 a 60 % en peso, alternativamente de 38 a 56 % en peso
basado en el peso combinado de los componentes HMW y LMW, y un M» de 3060 a 4790 g/mol, alternativamente
de 3121 a 4510 g/mol.

Aspecto 3. La composicién del aspecto 1 0 2 en donde la composicién tiene una cualquiera de las propiedades (i)
a (iv): (i) una relacién de flujo de fusidn (I21/12) de 45 a 100, alternativamente de 51 a 98; (ii) un peso molecular
promedio en peso (Mw) de 101.000 a 180.000 g/mol, alternativamente de 117.000 a 161.000 g/mol; (iii) una
distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de 21 a 59, alternativamente de 27 a 52; y (iv) un peso molecular promedio
z (Mz) de 501.000 a 999.000 g/mol, alternativamente de 587.000 a 945.000 g/mol. En algunos aspectos, la
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composicidn tiene una cualquiera de las combinaciones de propiedades (v) a (xii): (v) tanto (i) como (ii); (vi) tanto
(i) como (iii); (vii) tanto (i) como (iv); (viii) tanto (i) como (iii); (ix) tanto (i) como (iv); (x) tanto (iii) como (iv); (xi)
cualesquiera tres de (i) a (iv); y (xii) cada uno de (i) a (iv).

Aspecto 4. El método de uno cualquiera de los aspectos 1 a 3 en donde la resina de HMW bimodal tiene una
cualquiera de las propiedades (i) a (iii): (i) un Mn de 45.000 a 99.000 g/mol, alternativamente de 50.500 a
89.400 g/mol; (ii) un Mw de 160.000 a 390.000 g/mol, alternativamente de 186.000 a 340,00 g/mol; y (iii) tanto (i)
como (ii). o en donde el componente LMW tiene una cualquiera de las propiedades (iv) a (vi): (iv) un M, de 1.500 a
2.400 g/mol, alternativamente de 1.600 a 2.400 g/mol; (v) un Mw de 5.000 a 10.000 g/mol, alternativamente de 5.400
a 9.400 g/mol; y (vi) tanto (iv) como (v); En algunos aspectos el componente HMW tiene la propiedad (i) y el
componente LMW tiene una cualquiera de las propiedades (iv) a (vi), alternativamente, el componente HMW tiene
la propiedad (ii) y el componente LMW tiene una cualquiera de las propiedades (iv) a (vi), alternativamente, el
componente HMW tiene la propiedad (iii) y el componente LMW tiene una cualquiera de las propiedades (iv) a (vi).
En algunos aspectos, la composiciéon del homopolimero de polietileno bimodal tiene una relacién en peso del peso
molecular promedio en nimero del componente HMW al peso molecular promedio en nimero del componente LMW
(relacién Ma-mmw/MnLmw ) de 30 a 55, alternativamente de 22 a 54, alternativamente de 30,1 a 33. En algunos
aspectos, la composicién del homopolimero de polietileno bimodal tiene una relacién en peso de peso molecular
promedio en peso del componente HMW con respecto al peso molecular promedio en peso del componente LMW
(relacion Mw-nmw/Mw.Lmw ) de 25 a 60, alternativamente de 28 a 55, alternativamente de 28 a 35.

Aspecto 5. Un método para elaborar la composicidén del homopolimero de polietileno bimodal, consistiendo el
método esencialmente en poner en contacto etileno con un sistema catalizador bimodal en presencia de hidrégeno
molecular (H2) en una relacién molar de hidrégeno a etileno (H2/C2) de 0,005. a 0,025 en un reactor de
polimerizacidén en fase gaseosa Unico conteniendo un lecho flotante de resina a una temperatura de 90 ° a 105 °C;
en donde el contacto del etileno con el sistema catalizador bimodal se realiza en ausencia de un comonémero de
(Cs-Cao)olefina (p. €j., en ausencia de una (Cs-Cao)alfa-olefina, un butadieno, un norborneno, o estireno); y en donde
el sistema catalizador bimodal consiste esencialmente en un catalizador no metaloceno sustancialmente de sitio
unico (un denominado catalizador productor de resina de mayor peso molecular), opcionalmente dispuesto sobre
un material de soporte, y un catalizador de metaloceno (un denominado catalizador productor de resina de menor
peso molecular, opcionalmente dispuesto sobre un material de soporte; elaborando de este modo simultaneamente
los componentes de HMW y LMW para elaborar la composicion del homopolimero de polietileno bimodal.

Aspecto 6. Una formulacién que consiste esencialmente en la composiciéon del homopolimero de polietileno bimodal
y al menos un aditivo. El(los) aditivo(s) no es(son) el componente HMW, el componente LMW, el polietileno de baja
densidad lineal (LLDPE), ni el agente de nucleacién. Aparte de eso, el al menos un aditivo no esta particularmente
limitado. Tipicamente el aditivo es Util en peliculas. El al menos un aditivo puede ser uno 0 mas de un homopolimero
de polietileno diferente; una composiciéon unimodal de etileno/alfa-olefina; una composicién bimodal de etileno/alfa-
olefina; un polimero de polipropileno; un antioxidante; un neutralizador de catalizador (es decir, desactivador de
metales); una carga inorganica (p. €j., silice pirogénica hidréfoba, que se obtiene mediante el tratamiento superficial
de una silice pirogénica hidréfila con un agente hidréfobo tal como el dimetildiclorosilano); un colorante (p. €j., negro
de carbén o diéxido de titanio); un estabilizador para estabilizar la formulacién contra los efectos de la luz ultravioleta
(estabilizador UV), tal como un estabilizador de amina impedida (HAS, por sus siglas en inglés); un coadyuvante
de procesamiento; un agente deslizante (p. ej., erucamida, estearamida, o behenamida); y un agente ignifugo. La
formulacién puede elaborarse mezclando en estado fundido la composicién de uno cualquiera de los aspectos 1 a
4y el al menos un aditivo.

Aspecto 7. Un articulo fabricado que consiste esencialmente en una forma conformada de la formulacién del
aspecto 6. Los articulos fabricados incluyen contenedores, peliculas, laminas, fibras, y articulos moldeados. Los
articulos moldeados pueden elaborarse mediante moldeo por inyeccién, moldeo rotatorio (rotomoldeo), 0 moldeo
por soplado. Los ejemplos de los articulos fabricados son botellas (p. ej., botellas moldeadas por extrusién y soplado
de piezas pequefias), peliculas, recubrimientos, y piezas de juguetes. Las peliculas incluyen peliculas retractiles,
peliculas adhesivas, peliculas estirables, peliculas selladoras, peliculas de barrera, peliculas orientadas, empaques
de alimentos, bolsas resistentes de comestibles, sacos de comestibles, empaques médicos, recubrimientos
industriales, y membranas. Los articulos tienen una velocidad de transmisién de vapor de agua reducida (WVTR,
es decir, velocidad de permeacidn del agua) medida por el método de ensayo WVTR y una velocidad de transmisién
de gas oxigeno reducida medida por el método de ensayo OGTR. Esta combinacién Unica de propiedades permite
usar los articulos fabricados, incluidas peliculas extrudidas tales como peliculas extrudidas de barrera contra la
humedad y el oxigeno y contenedores extrudidos tales como contenedores extrudidos con barrera contra la
humedad y el oxigeno, para proteger un material sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno que necesite de tal
proteccién.

Aspecto 8. Un método para elaborar un articulo fabricado, consistiendo el método esencialmente en dar forma a
una fusion de la formulacién del aspecto 6 y después enfriar la fusibn moldeada para hacer un articulo fabricado
que consiste esencialmente en una forma conformada de la formulacién. La conformacién puede comprender
extrusién en estado fundido, soplado en estado fundido, fundicién en estado fundido, moldeo por inyeccién, o
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rotomoldeo. El enfriamiento puede comprender enfriamiento pasivo (ambiente) o enfriamiento activo
(intercambiador de calor) y la velocidad de enfriamiento puede estar controlada o no controlada.

Aspecto 9. Una pelicula extrudida hecha extrudiendo una fusién de la formulacién del aspecto 6 en un proceso de
extrusién de pelicula (p. €j., un proceso de pelicula soplada o un proceso de pelicula fundida) para dar una pelicula
sélida que consiste esencialmente en la formulacién restringida en una dimensién (“la pelicula™).

Aspecto 10. Un método para elaborar una pelicula extrudida, consistiendo esencialmente el método en extrudir una
fusién de la formulacién del aspecto 6 en un proceso de extrusidn de pelicula (p. ej., un proceso de pelicula soplada
o un proceso de pelicula fundida) para dar una pelicula sélida que consiste esencialmente en la formulacién
restringida en una dimensién (“la pelicula™).

Aspecto 11. Un método para proteger un material sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno que necesita de
tal proteccién, comprendiendo el método sellar herméticamente el material sensible a la humedad y/o sensible al
oxigeno dentro de un paquete que consiste esencialmente en la pelicula extrudida del aspecto 9 para dar un
paquete sellado, protegiendo por lo tanto el material sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno del vapor de
agua y/o del gas oxigeno (Oz) que esta ubicado fuera del paquete sellado.

Aspecto 12. Un paquete sellado que consiste esencialmente en la pelicula extrudida del aspecto 9 y el material
sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno que esta dispuesto dentro del paquete sellado, que esta sellado
herméticamente por la pelicula extrudida.

En algunos aspectos, el material sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno es higroscépico o propenso a
hidrolizarse y/o propenso a oxidarse. Ejemplos del material sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno son un
producto alimenticio seco (p. ej., galleta o cereal para el desayuno), un material farmacéutico higroscépico (p. €j.,
ingrediente farmacéutico activo higroscépico o excipiente higroscépico), o un ingrediente farmacéutico activo (API,
por sus siglas en inglés) que es propenso a la hidrélisis y/u oxidacién. Un ejemplo de un AP| propenso a la hidrélisis
es el fumarato de fesoterodina, un compuesto usado para tratar la incontinencia urinaria y que tiende a degradarse
cuando se expone a la humedad, formando entre otras cosas un compuesto desacilado (patente num. US 9.629.805
B2). La pelicula extrudida en el paquete sellado puede funcionar como una pelicula de barrera contra la humedad
y/o una pelicula de barrera contra el oxigeno.

La composicidn, formulacién y pelicula pueden tener una velocidad de transmisién de vapor de agua (WVTR) de
0,15 a 0,40 (gramos ~ 25,4 micrometros)/(0,0645 m? « dia) (es decir, de 0,15 a 0,40 gramos-mil por 100 pulgadas
cuadradas al dia, alternativamente de 0,177 a 0,381 (gramos + 25,4 micrémetros)/(0,0645 m? « dia) (es decir, de
0,177 a 0,381 gramos-mil por 100 pulgadas cuadradas al dia) segln lo medido por el método de ensayo WVTR. El
WVTR puede medirse a 37,8 °C, pero se cree que la composicion, la formulacién, y la pelicula también inhiben la
transmisién de vapor de agua a otras temperaturas tales como de 1 °C a 50 °C, alternativamente de 10 °C a 40 °C,
alternativamente de 20 °C a 39 °C. Alternativa o adicionalmente, la composicion, formulacién, y pelicula pueden
tener una velocidad de transmision de gas oxigeno (OGTR) de 90 a 220 centimetros cubicos (cm®) * 254
micrometros)/(0,0645 m? - dia) (es decir, de 90 a 220 centimetros clbicos-mil por 100 pulgadas cuadradas por dia),
alternativamente de 97 a 213 centimetros clbicos * 25,4 micrometros)/(0,0645 m? + dia) (es decir, de 97 a 213
centimetros cubicos-mil por 100 pulgadas cuadradas por dia), segun lo medido por el método de ensayo OGTR. El
OGTR puede medirse a 23 °C. El OGTR puede medirse a 23 °C, pero se cree que la composicién, la formulacién,
y la pelicula también inhiben la transmisién de vapor de agua a otras temperaturas tales como de 1 °C a 50 °C,
alternativamente de 10 °C a 40 °C, alternativamente de 150 °C a 30 °C.

En comparacién con una composicién comparativa, una formulacién comparativa, y una pelicula comparativa
elaboradas a partir de un homopolimero de polietileno de alta densidad unimodal (p. ej., resina UNIVAL DMDA-
6400 NT 7 de The Dow Chemical Company, Midland, Michigan, EE. UU.) del ejemplo comparativo 1 (CE1) como
se describe més adelante, la composicién de la invencion, la formulacién de la invencién y la pelicula de la invencién
pueden tener una disminucién porcentual en la velocidad de transmisién de vapor de agua (WVTR) de 25 % a 74 %,
alternativamente de 30 a 69 % segln lo medido por el método de ensayo WVTR; y/o una disminucién porcentual
en la velocidad de transmisién de gas oxigeno (OGTR) del 15 % al 70 %, alternativamente del 17 % al 63 %, segun
lo medido por el método de ensayo OGTR.

La composicién del homopolimero de polietileno bimodal puede denominarse mezcla de reactor o mezcla in situ.
La composicion del homopolimero de polietileno bimodal puede ser inherentemente diferente en composicién de la
de una primera composicién del homopolimero de polietieno bimodal comparativa hecha mediante la mezcla en
estado fundido pos-reactor (p. ej.,, en un extrusor) de un primer homopolimero de polietiieno de mayor peso
molecular comparativo hecho con el catalizador de no metaloceno de sitio Unico sin el catalizador de metaloceno y
un primer homopolimero de polietileno de peso molecular mas bajo comparativo elaborado con el catalizador de
metaloceno sin el catalizador de no metaloceno de sitio Unico. La composicién del homopolimero de polietileno
bimodal también puede ser inherentemente diferente en composicién de la de una segunda composicién del
homopolimero de polietileno bimodal comparativa elaborada en un proceso de reactor dual en donde se elabora un
segundo homopolimero de polietileno de mayor peso molecular comparativo con el catalizador no metaloceno de
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sitio Unico sin el catalizador de metaloceno en un primer reactor, el segundo homopolimero de polietileno de peso
molecular comparativo mas alto se transfiere después a un segundo reactor, y se elabora un segundo homopolimero
de polietileno de peso molecular comparativo més bajo con el catalizador de metaloceno sin el catalizador de no
metaloceno de sitio Unico en el segundo reactor, pero en presencia del segundo homopolimero de polietileno de
mayor peso molecular comparativo.

La composicién del homopolimero de polietileno bimodal puede estar en forma fundida (un liquido) o en forma
sélida. La forma sélida de la composicion del homopolimero de polietileno bimodal no esta particularmente limitada.
En algunos aspectos, la forma sélida de la composicién del homopolimero de polietileno bimodal puede ser un polvo
(p. ej., como se obtiene a partir de un reactor de polimerizacién) o en forma de un articulo fabricado tal como
grénulos, pastillas, una pelicula, o una parte fabricada de un articulo fabricado.

En un proceso de planta piloto ilustrativo para elaborar la composicién del homopolimero de polietileno bimodal, se
usa un reactor de polimerizacién en fase gaseosa de lecho fluidizado (“reactor FB-GPP”) teniendo una zona de
reaccién dimensionada como 304,8 mm (doce pulgadas) de diametro interno y 24384 metros ( 8 pies) de altura del
lado recto y que conteniendo un lecho fluidizado de granulos de la composiciéon del homopolimero de polietileno
bimodal. Configurar el reactor FB-GPP con una linea de gas de reciclaje para que fluya una corriente de gas de
reciclaje. Equipar el reactor FB-GPP con entradas de alimentacién de gas y salida de producto polimérico. Introducir
alimentaciones gaseosas de etileno e hidrégeno juntos pero sin comonémero (p. €j., sin 1-buteno o 1-hexeno)
debajo del lecho del reactor FB-GPP en la linea de gas de reciclaje.

Las condiciones de funcionamiento de polimerizacién son cualquier variable o combinacién de variables que puedan
afectar a una reaccién de polimerizacidén en el reactor GPP o a una composicién o propiedad de una composicién
de homopolimero de polietileno bimodal producida de este modo. Las variables pueden incluir el disefio y el tamafio
del reactor, la composicién y la cantidad de catalizador; composicidén y cantidad; relacién molar de dos reacciones
diferentes; la presencia o ausencia de gases de alimentacién, tales como Hz y/u O, la relacién molar de gases de
alimentacién frente a reactivos, la ausencia o concentracion de materiales interferentes (p. ej., H20), la ausencia o
presencia de un agente de condensacién inducido (ICA), eltiempo de residencia de polimero promedio en el reactor,
las presiones parciales de constituyentes, las velocidades de alimentacién de monémeros, la temperatura del lecho
delreactor (p. €j., la temperatura del lecho fluidizado), la naturaleza o secuencia de etapas del proceso, los periodos
de tiempo para la transicién entre etapas. Las variables distintas de las descritas o modificadas por el método o uso
pueden mantenerse constantes.

Al operar el método de polimerizacién, controlar los caudales individuales de etileno (“C2”) e hidrégeno (“H2”) para
mantener una relacién molar constante de hidrégeno a gas etileno (“H2/C2”) igual a un valor descrito (p. €j., de
0,008 a 0,015), y una presién parcial constante de etileno (“C2”) igual a un valor descrito (p. ej., de 1200 a 1520 kPa).
Se miden las concentraciones de gases mediante un cromatégrafo de gases en linea para comprender y mantener
la composicién en la corriente de gas de reciclaje. Se mantiene un lecho de reaccién de particulas de polimero en
crecimiento en un estado fluidizado haciendo fluir continuamente una alimentacién de reposicién y gas de reciclaje
a través de la zona de reaccioén. Se usa una velocidad de gas superficial de 0,49 a 0,67 metros por segundo (m/s)
(1,6 a 2,2 pies por segundo (pies/s)). Se hace funcionar el reactor FB-GPP a una presién total de aproximadamente
2344 a aproximadamente 2420 kilopascales (kPa) (de aproximadamente 340 a aproximadamente 351 libras por
pulgada cuadrada (psig), p. €j., 2413 kPa o 350,0 psig) y a una temperatura del primer lecho del reactor RBT
descrita. Se mantiene el lecho fluidizado a una altura constante retirando una porcidén del lecho a una velocidad
igual a la velocidad de produccién de la forma en forma de particulas de la composicién de homopolimero de
polietileno bimodal, cuya velocidad de produccion puede ser de 10 a 30 kilogramos por hora (kg/h), alternativamente
de 15 a 25 kg/h. Retirar el producto semicontinuamente a través de una serie de valvulas en una cdmara de volumen
fijo, en donde este producto retirado se purga para retirar los hidrocarburos arrastrados y tratados con una corriente
de gas nitrégeno humidificado (Nz) para desactivar cualesquier cantidades de trazas de catalizador residual.

El sistema de catalizador bimodal puede alimentarse al reactor o reactores de polimerizacién en “modo seco” o
“modo humedo”, como alternativa modo seco, como alternativa modo himedo. El modo seco es un polvo seco o
gréanulos. El modo himedo es una suspensién en un liquido inerte tal como aceite mineral.

Los moles de etileno se miden mediante un fluximetro de gas u otros medios adecuados.

Presién parcial de etileno (p. ej., C2P) en el reactor de GPP. La presién parcial de etileno puede ser de 690 a 3450
kilopascales (kPa, 100 a 500 libras por pulgada cuadrada absoluta (psia)), alternativamente de 1030 a 2070 kPa
(150 a 300 psia), alternativamente de 1380 a 1720 kPa (200 a 250 psia), alternativamente de 1450 a 1590 kPa (210
a 230 psia), p. €j., 1520 kPa (220 psia). 1000 psia = 6,8948 kPa.

Agente de condensacién inducida (ICA, por sus siglas en inglés). Un liquido inerte Util para enfriar materiales en el
o los reactores de polimerizacién (p. ej., un reactor de lecho fluidizado). Su uso es opcional. Las realizaciones
pueden ser un (Cs-Cao)alcano, alternativamente un (Ci1-Cao)alcano, alternativamente un (Cs-Cio)alcano,
alternativamente un (Cs)alcano, p. ej. pentano o 2-metilbutano; un hexano; un heptano; un octano; un nonano; un
decano; o una combinacién de dos 0 mas de los mismos. El ICA puede ser 2-metilbutano (es decir, isopentano).
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Algunos aspectos del método de polimerizacién que usan el ICA pueden denominarse operacién en modo de
condensacién inducida (ICMO). La ICMO se describe en los documentos US 4.453.399; US 4.588.790; US
4.994.534; US 5.352.749; US 5.462.999; y US 6.489.408. Se mide la concentracidn del ICA en fase gaseosa medido
usando cromatografia de gases, calibrando el porcentaje del area del pico al porcentaje en moles (% en moles),
con un patréon de mezcla de gases de concentraciones conocidas de componentes pertinentes en fase gaseosa. La
concentracién de ICA puede ser de 1 a 20 % en moles, alternativamente de 8 a 18 % en moles, alternativamente
de 9a 16 (p. ej., 15,9) % en moles.

El método de polimerizacién usa un reactor de polimerizacién en fase gaseosa (GPP, por sus siglas en inglés), tal
como un reactor de polimerizacién en fase gaseosa de lecho agitado (reactor SB-GPP, por sus siglas en inglés) o
un reactor de polimerizacién en fase gaseosa de lecho fluidizado (reactor FB-GPP, por sus siglas en inglés), para
producir la composicién de homopolimeros de polietileno bimodal. Dichos reactores y métodos son generalmente
bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, el reactor/método FB-GPP puede ser como se describe en los
documentos US 3.709.853; US 4.003.712; US 4.011.382; US 4.302.566; US 4.543.399; US 4.882.400; US
5.352.749; US 5.541.270; EP-A-0 802 202; y la patente belga n.° 839.380. Estos reactores y procesos de
polimerizacién SB-GPP y FB-GPP agitan o fluidizan mecanicamente mediante un flujo continuo de monémero
gaseoso y diluyente y el medio de polimerizaciéon dentro del reactor, respectivamente. Otros reactores/procesos
contemplados incluyen procesos de polimerizacién en serie o multietapa, tal como se describe en los documentos
US 5.627.242; US 5.665.818; US 5.677.375; EP-A-0 794 200; EP-B1-0 649 992; EP-A-0 802 202; y EP-B-634421.

Las condiciones de polimerizacién pueden incluir ademés uno o mas aditivos tales como un agente de transferencia
de cadena o un promotor. Los agentes de transferencia de cadena son bien conocidos, y pueden ser metal de
alquilo, tal como dietil zinc. Los promotores se conocen, tales como en el documento US 4.988.783, y pueden incluir
cloroformo, CFCls, tricloroetano y difluorotetracloroetano. Antes de la puesta en marcha del reactor, puede usarse
un agente eliminador para reaccionar con la humedad y durante las transiciones del reactor puede usarse un agente
eliminador para reaccionar con el activador en exceso. Los agentes de eliminacién pueden ser un trialquilaluminio.
Las polimerizaciones en fase gaseosa pueden funcionar sin agentes de eliminacién (no afiadidos deliberadamente).
Las condiciones de polimerizacién para el reactor/método de polimerizacién en fase gaseosa pueden incluirademas
una cantidad (p. ej., de 0,5 a 200 partes en peso por millén (ppm) con respecto a todas las alimentaciones al reactor)
de un agente de control estatico y/o un aditivo de continuidad tales como estearato de aluminio o polietilenimina. El
agente de control estatico puede afiadirse al reactor FB-GPP para inhibir la formacién o acumulacién de carga
estatica en el mismo.

En una realizacién, el método usa un reactor de polimerizacién en fase gaseosa de lecho fluidizado a escala piloto
(reactor piloto), que comprende un recipiente del reactor que contiene un lecho fluidizado de un polvo de la
composicién de homopolimeros de polietileno bimodal, y una placa distribuidora dispuesta por encima de una
cabeza inferior, y que define una entrada de gas inferior, y que tiene una seccién expandida, o sistema ciclénico,
en la parte superior del recipiente del reactor, para disminuir la cantidad de particulas finas de resina que pueden
escapar del lecho fluidizado. La seccién expandida define una salida de gas. El reactor piloto comprende, ademas,
un soplador de compresor de energia suficiente para alternar en ciclos o hacer circular continuamente el gas desde
fuera de la salida de gas en la seccién expandida en la parte superior del recipiente de reactor hasta y dentro de la
entrada de gas inferior del reactor piloto, y a través de la placa distribuidora y lecho fluidizado. El reactor piloto
comprende, ademés, un sistema de enfriamiento para eliminar el calor de polimerizacién, y mantener el lecho
fluidizado a una temperatura objetivo. Las composiciones de gases, tales como etileno, hidrégeno, y oxigeno, que
se alimentan al reactor piloto, se monitorizan mediante un cromatégrafo de gases en linea en el circuito de ciclo,
para mantener las concentraciones especificas que definen y permiten el control de las propiedades del polimero.
En algunas realizaciones, los gases se enfrian, lo que da como resultado su caida de temperatura por debajo de
su punto de rocio, momento en el que el Reactor piloto esta en funcionamiento en modo de condensaciéon (CMO),
o funcionamiento de modo de condensacién inducida (ICMO). En el CMO, los liquidos estan presentes aguas abajo
del enfriador y en la cabeza inferior debajo de la placa distribuidora. El sistema catalizador bimodal (p. €j., un
sistema catalizador bimodal en donde los catalizadores son una cualquiera de las siguientes combinaciones (a) a
(c): (a) una combinacibn de dimetilo de bis(butilciclopentadienil)circonio y dibencilo de bis(2-
(pentametilfenilamido)etil)-amina circonio (disponible como BMC-300 PRODIGY ™de Univation Technologies, LLC,
una subsidiaria de The Dow Chemical Company, Midland, Michigan, EE. UU.); (b) una combinacién de dimetilo de
(ciclopentadienil)(4,7-dimetilindenil)circonio y dibencilo de bis(2-(pentametilfenilamido)etil)amina-circonio; o (c)
puede alimentarse una combinacién de dimetilo o dibencilo de (ciclopentadienil)(1,5-dimetil-indenil)circonio y bis(2-
(pentametilfenilamido)etil)-amina circonio dibencilo) como una suspensién o polvo seco al piloto reactor de
dispositivos de alta presién, en donde la suspensidn se alimenta a través de una bomba de jeringa y el polvo seco
se alimenta a través de un disco dosificador. El sistema de catalizador bimodal tipicamente entra en el lecho
fluidizado en el 1/3 inferior de su altura del lecho. El reactor piloto comprende, ademas, una forma de pesar los
puertos de aislamiento y de lecho fluidizado (sistema de descarga del producto), para descargar el polvo de la
composicién de homopolimeros de polietileno bimodal desde el recipiente del reactor en respuesta a un aumento
del peso del lecho fluidizado a medida que avanza la reaccién de polimerizacién.
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En algunas realizaciones, el reactor FB-GPP es un reactor a escala comercial tal como un reactor UNIPOL™ o
UNIPOL™ ||, que son comercializados por Univation Technologies, LLC, una subsidiaria de The Dow Chemical
Company, Midland, Michigan, EE.UU.

Catalizadores, materiales de apoyo, activadores

El sistema catalizador bimodal usado en el método de sintesis puede consistir esencialmente en un catalizador de
metaloceno y un catalizador molecular no metaloceno, que son diferentes en ligando funcional y/o metal catalizador
M. El sistema catalizador bimodal también puede consistir esencialmente en un material de soporte sélido y/o al
menos un activador y/o al menos una especie activadora, que es un subproducto de la reaccién del catalizador de
metaloceno o catalizador molecular no metaloceno con el primer activador. El catalizador de metaloceno del sistema
catalizador bimodal puede ser dimetilo de (propilciclopentadienil)(tetrametilciclopentadienil)circonio y el catalizador
molecular no metaloceno del sistema catalizador bimodal puede ser dibencilo de bis(2-
(pentametilfenilamido)etil)amina-circonio. Tal sistema catalizador bimodal puede ser BMC-200 PRODIGY,
disponible en Univation Technologies LLC, Houston, Texas, EE. UU. Alternativamente, el catalizador de metaloceno
del sistema catalizador bimodal puede ser dihaluro de bis(butilciclopentadienil)circonio y el catalizador molecular
no metaloceno del sistema catalizador bimodal puede ser dibencilo de bis(2-(pentametilfenilamido)etil)amina-
circonio. Tal sistema catalizador bimodal puede ser BMC-300 PRODIGY, disponible en Univation Technologies
LLC. Alternativamente, el catalizador de metaloceno del sistema catalizador bimodal puede ser dimetilo de
(ciclopentadienil)(4,7-dimetilindenil)circonio y el catalizador molecular no metaloceno del sistema catalizador
bimodal puede ser dibencilo de bis(2-(pentametilfenilamido)etil)-amina circonio. Alternativamente, el catalizador de
metaloceno del sistema catalizador bimodal puede elaborarse a partir de dimetilo o dibencilo de
(ciclopentadienil)(1,5-dimetil-indenil)circonio y el catalizador molecular no metaloceno del sistema catalizador
bimodal puede ser dibencilo de bis(2-(pentametilfenilamido). )etil)-amina circonio.

En una realizacién alternativa del catalizador de metaloceno del sistema catalizador bimodal puede ser uno
cualquiera de los siguientes catalizadores de metaloceno: (pentametilciclopentadienil)(propilciclopentadienil)MXz,
(tetrametilciclopentadienil)(butilciclopentadienil)MXz, (CHs)2Si(indenil)MX2 con puente; (CHs)2Si(4,5,6,7-tetrahidro-
indenil)MX2 con puente; (propilciclopentadienil)2MXz; (1-metil-3-butil-ciclopentadienil)2MX2, en donde cada M es
independientemente circonio (Zr) o hafnio (Hf); y en donde cada X se selecciona independientemente entre F, Cl,
Br, I, -CHs, - CH2CHs, bencilo, -CH2Si(CHa)s, un alquilo (C1-Cs), y un alquenilo (C2-Cs)

Sin estar limitado por ninguna teoria, se cree que el dibencilo de bis(2-(pentametilfenilamido)etil)-amina circonio es
efectivo para elaborar el componente HMW de la composicién del homopolimero de polietileno bimodal y el
metaloceno es independientemente efectivo para elaborar el componente LMW de la composicién del
homopolimero de polietileno bimodal. La relacién molar de los dos catalizadores del sistema catalizador bimodal
puede basarse en la relacién molar de sus respectivos contenidos de atomos de metal catalizador (M, p. ej., Zr),
que pueden calcularse a partir de los pesos de los ingredientes de los mismos o pueden medirse analiticamente.

Los catalizadores del sistema catalizador bimodal pueden disponerse mediante secado por pulverizacién sobre un
material de soporte sélido antes de ponerse en contacto con un activador. El material de soporte sélido puede estar
sin calcinar o calcinarse antes de ponerse en contacto con los catalizadores. El material de soporte sélido puede
ser una silice pirogénica hidréfoba (p. ej., una silice de pirélisis tratada con dimetildiclorosilano). El sistema
catalizador bimodal (no soportado o soportado) puede estar en forma de un sélido en forma de particulas de flujo
libre en polvo.

Material de soporte. El material de soporte puede ser un material de éxido inorganico. Los términos “soporte” y
“material de soporte” son los mismos que se usan en la presente memoria y se refieren a una sustancia inorgénica
porosa o una sustancia organica. En algunas realizaciones, los materiales de soporte deseables pueden ser 6xidos
inorganicos que incluyen 6xidos de los Grupos 2, 3, 4, 5, 13 0 14, alternativamente atomos de los Grupos 13 o0 14.
Los ejemplos de materiales de soporte de tipo 6xido inorganico son silice, alimina, titania, circonia, toria, y mezclas
de cualquiera dos o més de tales éxidos inorganicos. Los ejemplos de tales mezclas son silice-cromo, silice-
alimina, y silice-titania.

Cada uno de los compuestos catalizadores del sistema catalizador bimodal puede ser independiente y no estar
soportado, o bien estar soportado sobre un material de soporte, en cuyo caso el sistema catalizador bimodal es un
sistema catalizador soportado. Cuando cada compuesto catalizador esté soportado, los compuestos catalizadores
pueden residir en el mismo material de soporte (p. €j., las mismas particulas), o en diferentes materiales de soporte
(p. ej., diferentes particulas). El sistema catalizador bimodal incluye mezclas de compuestos catalizadores sin
soporte en forma de suspensién y/o solucién. El material de soporte puede ser una silice (p. ej., silice de pirélisis),
alimina, una arcilla o talco. La silice de pirdlisis puede ser hidréfila (no tratada), alternativamente hidréfoba
(tratada). En algunos aspectos, el soporte es la silice pirbgena hidréfoba, que puede prepararse tratando una silice
pirbgena no tratada con un agente de tratamiento, tal como dimetildiclorosilano, un fluido de polidimetilsiloxano o
hexametildisilazano. En algunos aspectos, el agente de tratamiento es dimetildiclorosilano.
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El catalizador de recorte puede ser uno cualquiera de los catalizadores de metaloceno antes mencionados. Por
comodidad de uso, el catalizador de recorte se alimenta al reactor en solucién en un disolvente de hidrocarburo (p.
ej., aceite mineral o heptano). El disolvente de hidrocarburo puede ser un alcano, o una mezcla de alcanos, en
donde cada alcano independientemente tiene de 5 a 20 a4tomos de carbono, alternativamente de 5 a 12 dtomos de
carbono, alternativamente de 5 a 10 atomos de carbono. Cada alcano independientemente puede ser aciclico o
ciclico. Cada alcano aciclico independientemente puede ser de cadena lineal o de cadena ramificada. El alcano
aciclico puede ser pentano, 1-metilbutano (isopentano), hexano, 1-metilpentano (isohexano), heptano, 1-
metilhexano (isoheptano), octano, nonano, decano o una mezcla de dos o mas de los mismos. El alcano ciclico
puede ser ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano, ciclononano, ciclodecano, metilciclopentano,
metilciclohexano, dimetilciclopentano o una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

Para la solubilidad en el disolvente de hidrocarburo, tipicamente cada miembro del grupo X del catalizador de
recorte es independientemente hidrocarbilo (p. €j., bencilo, un alquilo (C4-Cs), o un alquenilo (C2-Cs); p. €j., metilo
o etilo) 0 -CH2Si(CHs)s. Los grupos X del catalizador de recorte pueden ser diferentes de los grupos X del catalizador
de metaloceno del sistema catalizador bimodal. Sin embargo, tras la activacién por contacto del mismo con un
activador, la especie catalizadora activa resultante de la activacién del catalizador de recorte es esencialmente la
misma que la especie catalizadora activa resultante de la activacién del catalizador de metaloceno del sistema
catalizador bimodal. Por ejemplo, el catalizador de metaloceno del sistema catalizador bimodal puede ser dicloruro
de (propilciclopentadienil)(tetrametilciclopentadienil)circonio (cada X es Cl), y el catalizador de recorte puede ser
dimetilo de (propilciclopentadienil)(tetrametilciclopentadienil)circonio (p. €j., dimetilo en donde X es CHs). En otro
ejemplo, el catalizador de metaloceno del sistema catalizador bimodal puede ser dicloruro de bis(n-
butilciclopentadienil)circonio (cada X es CIl), y el catalizador de recorte puede ser dialquilo de bis(n-
butilciclopentadienil)circonio (p. ej., dimetilo en donde X es CHs). Tras la activacién mediante tratamiento del mismo
con un activador o cocatalizador adecuado, tanto el dicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)circonio como el dimetilo
de bis(n-butilciclopentadienil)circonio producen de manera efectiva la misma especie catalizadora activada.

Activador. Cada catalizador del sistema catalizador bimodal se activa poniéndolo en contacto con el primer
activador. El catalizador de recorte se activa poniéndolo en contacto con el sistema catalizador bimodal que contiene
el primer activador, alternativamente por separado poniéndolo en contacto con el segundo activador. Pueden usarse
activadores adicionales. Cualquier activador puede ser el mismo o diferente como otro e independientemente puede
ser un acido de Lewis, un activador i6nico no coordinante o un activador ionizante, o una base de Lewis, un
alquilaluminio, o un alquilaluminoxano (alquilalumoxano). El alquilaluminio puede ser un trialquilaluminio, un haluro
de alquilaluminio o un alcdéxido de alquilaluminio (etéxido de dietilaluminio). El trialquilaluminio puede ser
trimetilaluminio, trietilaluminio (“TEAI™), tripropilaluminio, o tris(2-metilpropil)aluminio. El haluro de alquilaluminio
puede ser cloruro de dietilaluminio. El alcéxido de alquilaluminio puede ser etéxido de dietilaluminio. El
alquilaluminoxano puede ser un metilaluminoxano (MAO), etilaluminoxano, 2-metilpropil-aluminoxano, o un
metilaluminoxano modificado (MMAOQO). Cada alquilo del alquilaluminio o alquilaluminoxano puede ser
independientemente un alquilo (C1-C7), alternativamente un alquilo (C+1-Cs), alternativamente un alquilo (C1-C4). La
relacién molar del metal del activador (Al) al metal de un compuesto catalizador particular (metal catalizador, p. €j.,
Zr) puede ser de 1000:1 a 0,5:1, alternativamente de 300:1 a 1:1, alternativamente de 150:1 a 1:1. Los activadores
adecuados estan disponibles comercialmente.

Una vez que el primer activador y el dibencilo de (bis(2-(pentametilfenilamido)etil)-amina circonio y metaloceno (p.
ej., dicloruro de (propilciclopentadienil)(tetrametilciclopentadienil)circonio 0 dihaluro de
bis(butilciclopentadienil)circonio)) del sistema catalizador bimodal se ponen en contacto entre si, los catalizadores
del sistema catalizador bimodal se activan y puede elaborarse una primera especie activadora in situ. Una vez que
el segundo activador y el catalizador de recorte (un dialquilo de
(propilciclopentadienil)(tetrametilciclopentadienil)circonio o dialquilo de bis(butilciclopentadienil)circonio) se ponen
en contacto entre si, el catalizador de recorte se activa y puede elaborarse una segunda especie activadora in
situ. La especie activador puede tener una estructura o composicién diferente a la del activador del que se deriva y
puede ser un subproducto de la activacién del catalizador o un derivado del subproducto. La especie activadora
correspondiente puede ser un derivado de acido de Lewis, activador iénico no coordinante, activador ionizante,
base de Lewis, alquilaluminio o alquilaluminoxano, respectivamente. Un ejemplo del derivado del subproducto es
una especie metilaluminoxano que se forma desvolatilizdndose durante el secado por pulverizacién de un sistema
catalizador bimodal elaborado con metilaluminoxano.

Cada etapa de contacto entre el activador y el catalizador de forma independiente puede realizarse ya sea (a) en
un recipiente separado fuera del reactor GPP (p. ej., fuera del reactor FB-GPP), (b) en una linea de alimentacién al
reactor GPP, y/o (c) dentro del reactor GPP (in situ). En la opcién (a) el sistema catalizador bimodal, una vez que
sus catalizadores estan activados, puede alimentarse al reactor de GPP como un polvo seco, alternativamente
como una suspensién en un disolvente aprético (hidrocarburo) no polar. En la opcién (c) el sistema catalizador
bimodal puede alimentarse al reactor antes de la activacién a través de una primera linea de alimentacién, el primer
activador puede alimentarse al reactor a través de una segunda linea de alimentacién, el catalizador de recorte
puede alimentarse al reactor a través de una tercera linea de alimentacion, y el segundo activador puede
alimentarse al reactor a través de una cuarta linea de alimentacién. Dos cualesquiera de la primera a la cuarta
lineas de alimentacién pueden ser iguales o diferentes. El activador puede introducirse en el reactor en “modo
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himedo™ en forma de solucién de este en un liquido inerte tal como aceite mineral o tolueno, en modo suspensién
acuosa como una suspensiéon, o en modo seco como un polvo. Cada etapa de contacto puede realizarse en
recipientes, lineas de alimentacién, o reactores separados en el mismo momento o en momentos diferentes, o en
el mismo recipiente, linea de alimentacién, o reactor en momentos diferentes, para proporcionar por separado el
sistema catalizador bimodal y el catalizador de recorte. Alternativamente, las etapas de contacto pueden realizarse
en el mismo recipiente, linea de alimentacidn, o reactor al mismo tiempo para dar una mezcla del sistema catalizador
bimodal y catalizador de recorte in situ.

La pelicula puede estar no estampada o estampada. La pelicula puede adaptarse para usos especificos ajustando
el espesor de la pelicula, combinandola con otras peliculas o aditivos, o no. La pelicula puede ser una pelicula
monocapa. La pelicula tiene un espesor de 0,0051 a 0,051 mm (0,200 mil a 2 mil), alternativamente de 0,0077 mm
a 0,051 mm (0,300 mil a 2 mil), alternativamente de 0,0077 mm a 0,0254 mm (0,300 mil a 1,00 mil),
alternativamente de 0,0077 mm a 0,0203 mm (0,300 mil a 0,80 mil), alternativamente de 0,0077 mm a 0,0152 mm
(0,300 mil a 0,6 mil).

La pelicula puede elaborarse usando cualquier método de extrusiéon o coextrusion, incluidos métodos de pelicula
soplada, tensada, y fundida. La pelicula de polietileno puede elaborarse usando cualquier maquina de linea de
pelicula soplada configurada para elaborar peliculas de polietileno. La maquina puede configurarse con una tolva
de alimentacién en comunicacion fluida con una extrusora en comunicacién de calentamiento con un dispositivo de
calentamiento capaz de calentar un polietileno en la extrusora a una temperatura de hasta 500 °C (p. ej., 430 °C),
y en donde el extrusor esta en comunicacién fluida con un troquel que tiene un diametro interior de 10,2 a 20,3
centimetros (4 a 8 pulgadas) y un separacion de troquel fijo (p. ej., 1,0 a 1,5 mm de separacién (39 a 59 mil)), una
relacién de soplado de 3:1 a 5:1 y una altura del cuello del tallo (NH, por sus siglas en inglés) a didmetro del troquel
de 8:1 a 9:1. La etapa (a) se puede realizar en |la tolva de alimentacion.

La pelicula puede estar sin orientar, orientada uniaxialmente, u orientada biaxialmente. La pelicula uniaxialmente
puede orientarse en la direccién de extrusién (direccién de la maquina o MD), alternativamente en la direccidn
transversal a la direccién de extrusion (direccién transversal o TD). La pelicula orientada biaxialmente puede
orientarse tanto en MD como en TD estirando o tirando de la MD, simultdneamente o estirando y tirando después
de la TD.

La pelicula puede tener una o mas propiedades mejoradas tales como estabilidad de burbuja (aumentada)
potenciada, rendimiento de desgarro MD y/o TD Elmendorf (aumentado) potenciado, resistencia a la traccién MD
(aumentada) potenciada y/o resistencia a la traccién TD (aumentada) potenciada, resistencia a la traccion MD
(aumentada) potenciada y/o resistencia a la traccion TD (aumentada) potenciada, desempefio del impacto del
dardo, o una combinacién de dos o0 méas de los mismos.

La pelicula puede constituir una capa de una pelicula o laminado multicapa.

La pelicula (soplada) puede contener opcionalmente cero, uno o mas aditivos de pelicula. El “aditivo de pelicula™
es un compuesto o material distinto de un polimero de poliolefina que imparte una o mas propiedades a, y/o potencia
una o mas propiedades de la pelicula soplada. Los ejemplos de aditivos de pelicula son agentes antimicrobianos,
antioxidantes, neutralizadores de catalizadores (de catalizadores de sitio Unico), colorantes, y estabilizadores de
luz. El o los aditivos de pelicula, cuando estan presentes, pueden premezclarse con la composicién del
homopolimero de polietileno bimodal antes de la etapa de fusién en el método de elaboracién de la pelicula soplada.
Alternativamente, el o los aditivos de pelicula pueden afiadirse a la fusién de la composicién del homopolimero de
polietileno bimodal durante o después de la etapa de fusién y antes de la etapa de extrusién en el método de
elaboracién de la pelicula soplada. Cuando se usan dos o mas aditivos de pelicula, pueden premezclarse uno o
mas aditivos de pelicula con la composicién del homopolimero de polietileno bimodal antes de la etapa de fusion
en el método de elaboracién de la pelicula soplada y pueden afiadirse uno o mas aditivos de pelicula a la fusién.
de la composicién del homopolimero de polietileno bimodal durante o después de la etapa de fusién y antes de la
etapa de extrusién en el método de elaboracién de la pelicula soplada. La pelicula soplada puede consistir
esencialmente en la composicién del homopolimero de polietileno bimodal, al menos un antioxidante, y al menos
un neutralizador de catalizador.

La pelicula de polietileno es util para elaborar 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 composiciéon del homopolimero de polietileno bimodal también es Gtil en una diversidad de aplicaciones no
relacionadas con peliculas, incluyendo partes de vehiculos.

Activador. Una sustancia, distinta del catalizador o uno de los sustratos, que aumenta la velocidad de una reaccidn
catalizada sin consumirse a si misma. Tipicamente, el activador contiene aluminio y/o boro.
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Los grupos alquilo se nombran usando la nomenclatura IUPAC. Por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, y
hexilo significan compuestos de formula -(CH2)nCHs, en donde el subindice n es 0, 1, 2, 3, 4, 0 5, respectivamente.
Los prefijos iso, terc, terciario, normal, n-, secundario, sec- y similares no se usan excepto entre paréntesis como
referencia. Por ejemplo, se usa 1-metiletilo en lugar de isopropilo, 1,1-dimetiletilo en lugar de terc-butilo, etc.

Bimodal en referencia a una composicién de polimeros (p. €j., la composicién del homopolimero de polietileno
bimodal) significa una composicién de polimeros que consiste esencialmente en un componente de mayor peso
molecular y un componente de menor peso molecular, cuyos componentes se caracterizan por los dos picos en
una grafica de dW/dLog(MW) en el eje y frente a Log(MW) en el eje x para dar un cromatograma de cromatografia
de permeacion en gel (GPC, por sus siglas en inglés), en donde Log(MW) y dW/dLog(MW) son como se definen en
la presente memoria y se miden mediante el método e prueba de cromatografia de permeacién en gel (GPC, por
sus siglas en inglés).

Bimodal, cuando se refiere a un sistema catalizador (p. ej., el sistema catalizador bimodal) significa un sistema de
catalizador que contiene dos catalizadores diferentes para catalizar un mismo proceso de polimerizacién (p. ej.,
polimerizacién de olefinas) y producir una composicién polimérica bimodal. Dos catalizadores son diferentes si se
diferencian entre si en al menos una de las siguientes caracteristicas: (a) sus metales cataliticos son diferentes (Ti
contra Zr, Zr contra Hf, Ti contra Hf, metales no activadores tales como Al); (b) un catalizador tiene un ligando
funcional unido covalentemente a su metal catalitico y el otro catalizador estd exento de ligandos funcionales unidos
a su metal catalitico; (¢) ambos catalizadores tienen ligandos funcionales unidos covalentemente a su metal
catalitico y las estructuras de al menos uno de los ligandos funcionales de uno de los catalizadores son diferentes
de la estructura de cada uno de los uno o mas ligandos funcionales del otro catalizador (p. €j., ciclopentadienilo
contra propilciclopentadienilo o butilciclopentadienilo contra bis[(pentametilfenilamido)etil)]Jamina); y (d) para
catalizadores dispuestos sobre un material de soporte, las composiciones de los materiales de soporte son
diferentes. Los ligandos funcionales no incluyen los grupos salientes X o R' como se definen en la presente
memoria. Un sistema catalizador bimodal puede estar soportado o no soportado sobre un material de soporte.
Pueden disponerse los dos catalizadores de un sistema catalizador bimodal sobre el mismo material de soporte, ya
sea sobre las mismas particulas del mismo material de soporte o cada uno sobre particulas diferentes del mismo
material de soporte. El mismo catalizador en términos de metal catalitico y ligandos, en donde una porcién del
mismo esta dispuesta sobre un material de soporte y una porcién diferente del mismo estéa disuelta en un disolvente
inerte, las diferentes porciones no constituyen por si mismas un sistema de catalizador bimodal.

1-buteno. Un mondémero polimerizable de férmula H2.C=C(H)CH2CHs.

Sistema de catalizador. Una combinacién de un catalizador activado per se y un material complementario tal como
un compuesto modificador para atenuar la reactividad del catalizador, un material de soporte sobre el que se
dispone el catalizador, un material portador en el que se dispone el catalizador, o una combinacién de dos
cualesquiera o mas de los mismos, o un producto de reaccién de una reaccién de los mismos.

Seco. Generalmente, un contenido de humedad de 0 a menos de 5 partes por millon segln las partes totales en
peso. Los materiales introducidos al reactor o reactores durante una reaccioén de polimerizaciéon estan secos.

Etileno. Un monémero polimerizable de formula H2C=CHa.

Alimentacién. Cantidad de reactivo que se “alimenta” a un reactor. En la operacién de polimerizacién continua,
cada alimentacién puede ser independientemente continua o intermitente. Las cantidades o “alimentaciones”™
pueden medirse, p. €., por dosificaciébn, para controlar en un momento dado las cantidades y las cantidades
relativas de los diversos reactivos y reactivos en el reactor.

Linea de alimentacién. Una estructura de tuberia o conducto para transportar una alimentacién.

Pelicula: un articulo restringido en una dimensién. La dimensidn restringida puede denominarse espesor de la
pelicula, y el espesor (variacién de calibre) es sustancialmente uniforme en la misma. Las propiedades de una
pelicula reivindicada se miden en peliculas monocapa de 13(12,7) micrdmetros de espesor.

1- hexeno. Un monémero polimerizable de formula Ho.C=C(H)CH2CH2CH2CHes.

Inerte. Generalmente, no es reactivo (apreciable) o no interfiere (apreciablemente) en la reaccién de polimerizacién
de la invencién. El término “inerte” como se aplica al gas de purga o a la alimentacién de etileno, significa un
contenido de gas oxigeno (O2) de 0 a menos de 5 partes por millén basado en partes totales en peso del gas de
purga o de la alimentacién de etileno.

El enfriamiento interno de la burbuja o IBC es un aspecto del soplado de la pelicula realizado mediante el uso activo

del equipo de IBC auxiliar, de propésito especial, tal como el de la patente nim. US 2002/0150648 A1 de R. E.
Cree.
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Los descriptores mas altos y més bajos en los componentes HMW y LMW significan que el peso molecular promedio
en peso del componente HMW (Mw1) es mayor que el peso molecular promedio en peso del componente LMW
(MWL).

Catalizador metaloceno. Material homogéneo o heterogéneo que contiene un complejo de ligando de
ciclopentadienilo-metal y potencia las velocidades de reaccién de polimerizacién de olefinas. Sustancialmente Unico
sitio o sitio dual. Cada metal es un metal de transicién Ti, Zr o Hf Cada ligando de ciclopentadienilo
independientemente es un grupo ciclopentadienilo no sustituido o un grupo ciclopentadienilo sustituido con
hidrocarbilo. El catalizador metaloceno tiene dos ligandos de ciclopentadienilo, y al menos uno, alternativamente
ambos ligandos de ciclopentenilo, independientemente es un grupo de ciclopentadienilo sustituido con hidrocarbilo.
Cada grupo ciclopentadienilo sustituido con hidrocarbilo puede tener independientemente 1, 2, 3, 4 o0 5 sustituyentes
hidrocarbilo. Cada sustituyente hidrocarbilo puede ser independientemente un alquilo (C1-C4). Se pueden unir dos
0 mas sustituyentes para formar un sustituyente divalente, que con los atomos de carbono del grupo
ciclopentadienilo puede formar un anillo.

Hidrégeno molecular. Un compuesto de férmula Hz.
Gas oxigeno. Una forma gaseosa de compuesto de férmula Ooz.

Catalizador de sitio tnico. Un complejo de ligando organico-metal util para mejorar las velocidades de polimerizacién
de monémeros de olefina y que tiene como méaximo dos sitios de unidn discretos en el metal disponibles para la
coordinaciéon con una molécula de mondémero de olefina antes de la insercién en una cadena de polimeros en
propagacion.

Catalizador no metaloceno de sitio Unico. Un material homogéneo o heterogéneo, sustancialmente de sitio Unico o
de sitio dual que esta libre de un ligando de ciclopentadienilo sustituido o no sustituido, pero que en su lugar tiene
uno o més ligandos funcionales tales como ligandos que contienen atomos de nitrégeno.

Catalizadores de Ziegler-Natta. Materiales heterogéneos que potencian las velocidades de reaccién de
polimerizacién de olefinas y se preparan poniendo en contacto compuestos de titanio inorgénicos, tales como
haluros de titanio soportados sobre un soporte de cloruro de magnesio, con un activador.

En el presente documento, cualquier compuesto, composicién, formulacién, mezcla o producto puede estar libre de
uno cualquiera de los elementos quimicos seleccionados del grupo que consiste en: H, Li, Be, B, C, N, O, F, Na,
Mg, Al, Si, P, S, Cl, 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, TIl, Pb, Bi, lantanoides y actinoides; con
la condicién de que no se excluyan cualesquiera elementos quimicos requeridos (p. €j., C y H requeridos por una
poliolefina; o C, H y O requeridos por un alcohol).

Precede alternativamente a una realizacién distinta. ASTM significa la organizacién de patrones, ASTM
International, West Conshohocken, Pensilvania, EE. UU. 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 Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (Secretariado de
IUPAC, Research Triangle Park, Carolina del Norte, EE. UU.). “Puede” confiere una eleccién permitida, no un
imperativo. “Operativos” significa funcionalmente capaces o eficaces. “Opcional(mente) ” significa que est4 ausente
(o excluido), alternativamente esta presente (o incluido). Las propiedades pueden medirse mediante el uso de
métodos y condiciones de ensayo estandar. Los intervalos incluyen puntos finales, subintervalos y valores enteros
ylo fraccionarios incluidos en los mismos, excepto un intervalo de nimeros enteros, que no incluye valores
fraccionarios. Temperatura ambiente: 23 °C. + 1 °C.

Ejemplos

Método de ensayo de desconvolucién: Se ajusta un cromatograma GPC de un polietileno bimodal en una fraccion
de componente de alto peso molecular (HMW) y una fraccién de componente de bajo peso molecular (LMW) usando
una distribucién de Flory que se amplia con una funcién de distribucién normal como sigue. Para el eje Log M, se
establece 501 indices de Log(M) equiespaciados, separados en 0,01, de Log(M) 2 y Log(M) 7, cuyo intervalo
representa un peso molecular de 100 a 10.000.000 gramos por mol. Log es la funcién logaritmica en la base 10. En

cualquier Log(M) dado, la poblacién de la distribucién de Flory esta en forma de la siguiente ecuacion: dW; =

(Mi)3(m)Mze(—2M/Mw), en donde Mw es el peso molecular promedio en peso de la distribucién de Flory;

M es el punto de peso molecular del eje x especifico (10 A[Log(M)]); y dWs es una distribucién de fracciéon en peso

de la poblacion de la distribucién de Flory. Se amplia la fraccién de peso de la distribucién de Flory, dW;, en cada

indice log(M) equiespaciado en 0,01 segln una funcién de distribucién normal, de ancho expresado en Log(M), o;
_(LogM-p)?

y el indice M actual expresado como Log(M), u. f(LogM,u,o) = - ezn 20> Antes y después de aplicar la funcién

de dispersion, el érea de la distribucién (dWi/dLogM) en funcién del Log(M) se normaliza a 1. Se expresan dos
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distribuciones de fracciones en peso, dWrnvww Y dWrLmw, para la fraccion de componente de copolimero de HMW 'y
la fraccién de componente de copolimero de LMW, respectivamente, con dos Unicos valores objetivo de Mw, Muw.
HMw Y Mw.Lmw, respectivamente, y con composiciones de componente globales Anmw y A Lvmw, respectivamente.
Ambas distribuciones se ampliaron con anchos independientes, (es decir, ochmw Y OLmw, respectivamente). Las dos
distribuciones se sumaron de la siguiente manera: dWr = Aumw dWemw + ALvw dWemw, en donde Aumw + Atmw = 1.
Se interpola el resultado de la fraccién de peso de la distribucién del peso molecular de la GPC (GPC convencional)
medida a lo largo de los 501 indices log M usando un polimero de 2.° orden. Se usa Microsoft Excel™ 2010 Solver
para minimizar la suma de cuadrados de los residuos para el intervalo de 501 indices LogM equiespaciados entre
la distribucién de peso molecular determinada cromatograficamente interpolada y los tres componentes de
distribucién de Flory ampliados (oumwy owmw), ponderados con sus respectivas composiciones de componente,
Anmw Y Aumw. Los valores de partida de iteracidn para los componentes son los siguientes: Componente 1. Mw =
30.000, o = 0,300, y A = 0,500; y componente 2: Mw = 250.000, c = 0,300, y A = 0,500. Los limites para los
componentes oxvw Y OLmw se restringen de tal modo que o > 0,001, produciendo Mw/Mn de aproximadamente 2,00
y 0 <0, 500. La composicidn, A, se restringe entre 0,000 y 1,000. El Mw se restringe entre 2500 y 2.000.000. Se usa
el motor “GRG Nonlinear” en Excel Solver™ y se establece la precisiéon en 0,00001 y la convergencia en 0,0001.
Se obtienen las soluciones después de la convergencia (en todos los casos mostrados, la solucién convergid en 60
iteraciones).

La densidad se mide segun la norma ASTM D792-13, Métodos de ensayo estandar para determinar la densidad y
la gravedad especifica (densidad relativa) de los plésticos por desplazamiento, Método B (para someter a ensayo
plasticos sélidos en liquidos distintos del agua, p. ej., en 2-propanol liquido). Se presentan los resultados en
unidades de gramos por centimetro clbico (g/cmd).

Método de ensayo de cromatografia de permeacién en gel (GPC): Se usa un cromatégrafo GPC de alta temperatura
PolymerChar GPC-IR (Valencia, Espafia) equipado con un detector de infrarrojos IR5 interno | (IR5). Se ajustan las
temperaturas del compartimento de horno del automuestreador a 160 °C y el compartimento de columna a 150 °C.
Se usa un conjunto de 4 columnas de lecho mixto lineales de 20 micras y 30 cm “Mixed A” de Agilent. el disolvente
es 1,2,4 triclorobenceno (TCB) que contiene 200 ppm en peso de hidroxitolueno butilado (BHT) rociado con
nitrégeno. El volumen de inyeccién es de 200 microlitros. Se ajusta el indice de flujo a 1,0 mililitros/minuto. Se
calibra el conjunto de columnas con al menos 20 patrones de poliestireno (PS) de distribucién de peso molecular
estrecha (Agilent Technologies) dispuestos en seis mezclas “coctel” con aproximadamente una década de
separacién entre los pesos moleculares individuales con pesos moleculares que varian de 580 a 8.400.000 en cada
vial. Se convierten los pesos moleculares méximos de patrones de PS en pesos moleculares de polietileno usando
el método descrito en Williams and Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968) donde MPE = MPS x Q (donde
Q varia entre 0,39 y 0,44 para corregir el ensanchamiento de banda de columna) basado en un estandar de peso
molecular de polietileno del homopolimero lineal de aproximadamente 120.000 y una polidispersidad de
aproximadamente 3, que se mide independientemente por dispersién de luz para determinar el peso molecular
absoluto. Se preparan muestras de solucién a 2 mg/ml en disolvente TCB a 160 °C mezclando durante 2 horas. Se
calcula el peso molecular promedio en nimero (Mn 0 Mncpre)), el peso molecular promedio en peso (Mw 0 Mwcrc))
y el peso molecular promedio z (Mz 0 Mz@cpc)) basados en los resultados de GPC usando el detector IR5 interno
(canal de medicién) con el software PolymerChar GPCOne™.

Método de ensayo del indice de fusién con carga pesada (HLMI) I216: se usa la norma ASTM D1238-13, Standard
Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Platometer, usando las condiciones de 190 °C/21,6
kilogramos (kg). Se presentan los resultados en unidades de gramos eluidos por 10 minutos (g/10 min).

Método de ensayo del indice de fusidén (“l2”) Método de ensayo: para el (co)polimero basado en etileno se mide
segln la norma ASTM D1238-13, usando las condiciones de 190 °C/2,16 kg, conocida anteriormente como
“Condicidén E”. .

Relacion de flujo de fusion MFR2: Método de ensayo (“121/127): se calcula dividiendo el valor del método de ensayo
HLMI |21 del método de ensayo entre el valor del método de ensayo del indice de fusién Io.

Para las mediciones de propiedad, las muestras se preparan en muestras de ensayo, placas o laminas segun la
norma ASTM D4703-10, Practicas estandar para el moldeo por compresién de materiales termoplésticos en
especimenes de ensayo, placas o lédminas.

Método de ensayo de velocidad de transmisién de gas oxigeno (OGTR): medido con un instrumento Mocon Ox-
Tran segun ASTM D3985-17 (Standard Test Method for Oxygen Gas Transmission Rate Through Plastic Film and
Sheeting Using a Coulometric Sensor)a 23 °C, 90 % de humedad relativa, sobre una pelicula que tiene un espesor
de aproximadamente 25,4 micrdmetros (um).

Método de preacondicionamiento de la pelicula de ensayo: Antes de la prueba, la pelicula se preacondiciond
durante al menos 40 horas a23°C £ 2 °C y 50 % + 10 % de humedad relativa.
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Método de ensayo de velocidad de transmisién de vapor de agua (WVTR): medido con un instrumento Mocon
W3/33 segun ASTM F1249-06 ( Standard Test Method for Water Vapor Transmission Rate Through Plastic Film
and Sheeting Using a Modulated Infrared Sensor) a 37,8 °C, 90 % de humedad relativa, sobre una pelicula que
tiene un espesor de aproximadamente 25,4 micrémetros (Um).

Materiales usados en los ejemplos

Antioxidantes: 1. 3-(3,5-di(1',1'-dimetiletil)-4-hidroxifenil)propionato de octadecilo; obtenido como IRGANOX 1076
de BASF. 2. Tris(2,4-di(1',1'-dimetiletil)-fenil)fosfito. Obtenido como IRGAFOS 168 de BASF.

Neutralizador 1 de catalizador Estearato célcico.

Sistema catalizador bimodal 1 (BCS1): el sistema catalizador BMC-300 PRODIGY™. Disponible en Univation
Technologies LLC, Houston, Texas, EE. UU.

Sistema de catalizador bimodal 2 (BCS2): el catalizador de metaloceno es dimetilo de (ciclopentadienil)(4,7-
dimetilindenil)circonio y el catalizador molecular no metaloceno es dibencilo bis(2-(pentametilfenilamido)etil)-amina
circonio.

Catalizador de recorte 1 (TC1): una solucién diluida de dimetilo de bis(butilciclopentadienil)circonio dimetilo en una
mezcla de alcanos, en donde la solucidén diluida se elabora afiadiendo isopentano a una solucién UT-TR-300
obtenida de Univation Technologies LLC, Houston, Texas, EE. UU.

Catalizador de recorte 2 (TC2) una solucién de dimetilo de (ciclopentadienil)(4,7-dimetilindenil)circonio disuelto en
una mezcla de alcanos.

Comondmero: ninguno.

Etileno (“C2”): Véase més adelante para la presién parcial de Co.

Hidrégeno molecular gaseoso (“H2”): Véase més adelante para la relacion molar del gas Hz/Co.

Ejemplo comparativo 1 (CE1): un homopolimero de polietileno de alta densidad unimodal que tiene una densidad
de 0,961 g/cm®y un indice de fusién (I2) de 0,81 g/10 min. Obtenida como resina UNIVAL DMDA-6400 NT 7 de The
Dow Chemical Company.

Ejemplos de la invenciéon 1 a 4 (IE1 a IE4): procedimiento de polimerizacién: Las pruebas comenzaron con el
sistema catalizador bimodal 2 (IE1) o el sistema catalizador bimodal 1 (IE2 a IE4) segln el Reactor piloto y el
método descrito anteriormente para dar en diferentes partes, como se describe a continuacién, diferentes
realizaciones de la composicidén del homopolimero de polietilieno bimodal como resinas granulares y tener

propiedades objetivo informadas a continuacién en la tabla 1 (IE1 a IE4).

Tabla 1: Condiciones de funcionamiento para IE1 a IE4

IE1 IE2 IE3 IE4

Sistema catalizador bimodal BCS2 BCS1 BCS1 BCS1
Parte 4X 3aX 5X 5bX
Tipo de reactor S,CM, PP,FB | S,CM, PP,FB | S,CM, PP,FB | S,CM, PP, FB

GPP* GPP GPP GPP
Gas de purgado del reactor Anhidro N2 Anhidro N2 Anhidro N2 Anhidro N2
Temperatura del lecho (°C) 105 105 105 105
Presiéon Rx (kpa)® 2413 2413 2413 2413
Presion parcial de Cz (kpa) 1516 1516 1516 1516
Relacién molar de Ho/Co 0,008 0,015 0,010 0,010
Relacién molar de C4/Co> 0,000 0,000 0,000 0,000
Relacién molar de Ce/C> 0,000 0,000 0,000 0,000
Condensecitn ndcisa Agerte -
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IE1 IE2 IE3 IE4
Velocidad superficial del gas (m/s) 0,66 0,56 0,55 0,56
Catalizador de recorte TC2 TC1 TC1 TCA
Catalizador Zr conc. (% en peso) 0,32 0,47 0,47 0,46
Catalizador Al conc. (% en peso) 16,0 16,1 16,1 16,8
Peso del lecho fluidizado (kg) 455 48,2 49,6 50,4
VeIomdaE:i de produccién de 17.9 19.1 22,9 18 8
homopolimeros (kg/hora)
Tiempo de residencia del homopolimero 26 55 59 57
(hora) ' ' ' '
Nivel de adaptacidon pos-reactor de O2 ninguna ninquna ninquna ninquna
(%) (en el extrusor LCM100) S S S S

*8,CM, PP, FB, GPP: modo Unico, continuo, planta piloto, polimerizacién en fase gaseosa en lecho fluidizado.
APresién Rx (kPa): presion total del reactor en kilopascales.

Procedimiento de formulacion y peletizaciéon: En una mezcladora de cinta, mezcle la resina granular, tal como se
produce en el reactor de fase gaseosa, con 300 ppmw de antioxidante 1, 600 ppmw de antioxidante 2 y 2000 ppmw
de catalizador neutralizador 1. Fundir la mezcla en un extrusor de doble tornillo ZSK-40 para obtener una hebra
extrudida, y cortar la hebra en pastillas para obtener la formulacién en forma de granulos. Se probaron las
propiedades de fusién de las pastillas resultantes de cada resina en la tabla 3.

Tabla 3. Propiedades de fusién de CE1 e IE1 a |IE4

Prueba CE1 IE1 IE2 IE3 IE4
Nivel de adaptacién pos-reactor de Oz (%) (en . . . . .
extrusor LCM 100) Ninguno | Ninguno | Ninguno | Ninguno | Ninguno
I2 (190 °C, 2,16 kg) (g/10 min) 0,81 0,54 1,3 0,93 1,2

Como se muestra en la tabla 3, los indices de fusién del HDPE unimodal de CE1 y de la composicién del
homopolimero de polietileno bimodal de IE1 a IE4 oscilan desde 0,54 g/10 min hasta 1,3 g/10 min, lo que significa
que las composiciones son adecuadas para elaborar peliculas sopladas en lineas de fabricaciéon de peliculas

sopladas convencionales.

Se probaron las propiedades de resina en las resinas granuladas de CE1 y de IE1 a IE4; véase la tabla 4.

Tabla 4: Propiedades de la resina de CE1y de IE1 a IE4

Prueba CE1 IE1 IE2 IE3 IE4
Densidad global de la composicion (g/cm?) 0,961 0,967 0,963 0,965 0,964
Cantidad de componente HMW (% en peso) N/A 46,5 61,1 48,2 446
Cantidad de componente LMW (% en peso) N/A 53,5 58,9 51,8 55,4
Composicion global GPC bimodalidad resuelta minimo N/A 45 435 456 46
local (Log M) ' ' ' '
Mn de la composicidn global (g/mol) 14,800 3,121 4,211 4,510 4,318
Mw de la composicion global (g/mol) 106,190 | 160,466 | 117,216 | 131,915 | 124,737
Composicion global Mw/Mn (Pwm) 7,2 51,4 27,8 29,2 28,9
M: de la composicién global (kg/mol) 553 944 588 778 804
Mn-1mw del componente de HMW (g/mol) N/A 89,105 50,877 75,838 76,702
Mn-1mw del componente de HMW (g/mol) N/A 339,300 | 186,965 | 262,304 | 265,957
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Prueba CE1 IE1 IE2 IE3 IE4
Mn-Lmw del componente de LMW (g/mol) N/A 1,657 1,644 2,311 2,359
Mn-LMW del componente de LMW (g/mol) N/A 6,244 5,487 9,300 9,307
Relacion Mn-nmw//Mn.Lmw N/A 53,8 30,9 32,8 32,5
Relacion Mw-rmw/Mw.Lmw N/A 54,3 34,1 28,2 28,6

En la tabla 4, N/A significa no aplicable. Como se muestra en la tabla 4, las propiedades de la resina del HDPE
unimodal de CE1 y de la composicién del homopolimero de polietileno bimodal de IE1 a IE4 pueden compararse
entre si. Las composiciones de la invencién de IE1 a IE4 contenian cantidades significativas de cada uno de los
componentes HMW y LMW con bimodalidad claramente resuelta y tienen una composicién Mn general menor que
4999 g/mol. La composicién comparativa de CE1 tenia una composicién Mn total de 14.800 g/mol.

Procedimiento de formacién de pelicula: Una méquina de linea de pelicula soplada configurada para elaborar
peliculas de polietileno con una tolva de alimentacién en comunicacién fluida con un extrusor en comunicacién de
calentamiento con un dispositivo de calentamiento calentado a una temperatura de 220 °C. El extrusor esta en
comunicacién fluida con un troquel que tiene una separacién de troquel fija de 1778 milimetros (70,00 mil), un
didmetro de 203 cm (8 pulgadas), y una relacién de soplado de 2,5:1. La altura de la linea de escarcha (FLH, por
sus siglas en inglés) es de 58,4 + 2,5 centimetros (23 *+ 1 pulgadas) desde el troquel. Las pastillas de resinas de
gréanulos del HDPE unimodal de CE1 y la composicién del homopolimero de polietileno bimodal de IE1 a IE4 se
funden por separado a la temperatura de fusién descrita en la presente memoria, y se soplan por separado en
peliculas en la linea de pelicula soplada usando una velocidad de alimentacién de la composicién fundida, y una
velocidad de produccién de pelicula, de 91 kg por hora (kg/hora, 200 libras/hora) a una temperatura de fusién de
202 °C + 1 °C y una velocidad de extrusor de 30-45 revoluciones por minuto (rpm). Las propiedades de la velocidad
de transmisién de vapor de agua y de la velocidad de transmisién de gas oxigeno se midieron en peliculas que
tenian un espesor de 0,0254 milimetros (mm) = 25 micrémetros (Um) y segun los métodos de ensayo antes
mencionados. Véase la tabla 5.

Tabla 5: Propiedades de la pelicula de CE1 e IE1 a IE4

Prueba CE1 IE1 IE2 IE3 IE4

Velocidad de transmisién de vapor de agua (WVTR) (gramos ~ 25,4
micrémetros) /(0,0645 m? + dia)

Reduccién de WVTR con respecto a CE1 (%) N/A 31,2 | 68,1 56,9 | 54,5

0,554 10,381 [ 0,177 | 0,239 | 0,252

Velocidad de transmision de gas oxigeno (OGTR) (centimetros cubicos *
25,4 micrémetros)/(0,0645 m? « dia)

Reduccién de OGTR con respecto a CE1 (%) N/A | 37,2 | 622 | 50,8 | 17,2

256 161 97,0 126 212

N/A significa no aplicable. Como se muestra en la tabla 5, las propiedades de peliculas de las peliculas sopladas
del HDPE unimodal de CE1 y de la composicién del homopolimero de polietileno bimodal de IE1 a IE4 son
comparables entre si. Las peliculas hechas a partir de las composiciones de la invencién de IE1 a |IE4 tienen WVTR
y OGTR que son significativamente menores que las WVTR y OGTR de la pelicula hecha a partir de la composicién
comparativa de CE1. Esto indica que las peliculas de las composiciones de la invencién de IE1 a IE4 proporcionan
barreras mejoradas de (inhibicién aumentada de la transmisién de) vapor de agua y oxigeno gas.
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REIVINDICACIONES

Una composicién del homopolimero de polietileno bimodal que consiste esencialmente en un componente
del homopolimero de polietileno de mayor peso molecular (componente HMW) y un componente del
homopolimero de polietileno de menor peso molecular (componente LMW); en donde la composicién tiene
una densidad de 0,961 a 0,980 gramos por centimetro clibico (g/cm?); un indice de fusién (l2) de 0,2 a 2,0
gramos por 10 minutos (g/10 min); una cromatografia de permeacién en gel (GPC) resolvié la bimodalidad
de Log(M) 4,01 a Log(M) 4,99; una cantidad del componente HMVW de 30 a 70 por ciento en peso (% en
peso) basado en el peso combinado de los componentes HMW y LMW, y un peso molecular promedio en
namero (Mn) de 3000 a 4990 gramos por mol (g/mol).

La composicién de la reivindicacién 1, en donde la composicién tiene una densidad de desde 0,961 hasta
0,974 g/cm?. un indice de fusion (l2) de 0,25 a 1,6 g/10 min; una bimodalidad resuelta por GPC de Log(M)
4,21 a Log(M) 4,75; una cantidad del componente HMW de 30 a 60 por ciento en peso basado en el peso
combinado de los componentes HMW y LMW, y un M, de 3060 a 4790 g/mol.

La composicién de la reivindicaciéon 1 0 2, en donde la composicién tiene una cualquiera de las propiedades
(i) a (iv): (i) una relacién de flujo de fusién (I2 /1), de 45 a 100; (ii) un peso molecular promedio en peso
(Mw) de 101.000 a 180.000 g/mol; (iii) una distribucién de pesos moleculares (Mw/Mn) de 21 a 59; y (iv) un
peso molecular promedio z (Mz) de 501.000 a 999.000 g/mol.

La composicion de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en donde el componente de HMW bimodal
tiene una cualquiera de las propiedades (i) a (iii): (i) un Mn de 45.000 a 99.000 g/mol; (ii) un Mw de 160.000
a 390.000 g/mol; y (iii) tanto (i) como (ii). o en donde el componente LMW tiene una cualquiera de las
propiedades (iv) a (vi): (iv) un Mn de 1500 a 2400 g/mol; (v) un Mw de 5000 a 10.000 g/mol; y (vi) tanto (iv)
como (v);

Un método para elaborar la composicién del homopolimero de polietileno bimodal de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, consistiendo el método esencialmente en poner en contacto etileno con un sistema
catalizador bimodal en presencia de hidrégeno molecular (Hz2) en una relacién molar de hidrégeno a etileno
(H2/C2) de 0,005. a 0,025 en un reactor de polimerizacion en fase gaseosa Unico que contiene un lecho
flotante de resina a una temperatura de 90 ° a 105 °C; en donde el contacto del etileno con el sistema
catalizador bimodal se realiza en ausencia de un comondémero de olefina (C3-Ca0); y en donde el sistema
catalizador bimodal consiste esencialmente en un catalizador no metaloceno sustancialmente de sitio
unico, opcionalmente dispuesto sobre un material de soporte, y un catalizador de metaloceno,
opcionalmente dispuesto sobre un material de soporte; elaborando de este modo simultdneamente los
componentes de HMW y LMW para elaborar la composicién del homopolimero de polietileno bimodal.

Una formulacién que consiste esencialmente en la composicién del homopolimero de polietileno bimodal
de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 y al menos un aditivo.

Un articulo fabricado que consiste esencialmente en una forma conformada de la formulacién de la
reivindicacién 6.

Un método para elaborar un articulo fabricado, consistiendo el método esencialmente en dar forma a una
fusién de la formulacién de la reivindicacidén 6 y después enfriar la fusién moldeada para elaborar un articulo
fabricado que consiste esencialmente en una forma conformada de la formulacién.

Una pelicula extrudida elaborada extrudiendo una fusién de la formulacién de la reivindicacién 6 en un
proceso de extrusién de pelicula para dar una pelicula sélida que consiste esencialmente en la formulacién
restringida en una dimensién.

Un método para elaborar una pelicula extrudida, consistiendo esencialmente el método en extrudir una
fusién de la formulacién de la reivindicacién 6 en un proceso de extrusién de pelicula para dar una pelicula
sélida que consiste esencialmente en la formulacién restringida en una dimensién.

Un método para proteger un material sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno que necesita tal
proteccién, comprendiendo el método sellar herméticamente el material sensible a la humedad y/o sensible
al oxigeno dentro de un paquete que consiste esencialmente en la pelicula extrudida de la reivindicacién
9 para dar un paquete sellado, protegiendo de este modo el material sensible a la humedad y/o sensible
al oxigeno del agua y/o del gas oxigeno que esté ubicado fuera del paquete sellado.

Un paquete sellado que consiste esencialmente en la pelicula extrudida de la reivindicacion 9 y el material

sensible a la humedad y/o sensible al oxigeno que esta dispuesto dentro del paquete sellado, que esta
sellado herméticamente por la pelicula extrudida.
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