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DESCRIPCION
Tubo que comprende un polietileno resistente al desarrollo de fisuras extra lentas
Antecedentes de la invencion

Los tubos de material polimérico se utilizan con frecuencia con diversos propdsitos, tal como el transporte de fluidos,
es decir, el transporte de un liquido o un gas, por ejemplo, agua o gas natural, durante el cual dicho fluido puede
estar sometido a presion. Ademas, el fluido transportado puede presentar temperaturas variables, habitualmente
dentro de un intervalo de temperaturas de 0°C a 50°C.

Habitualmente, los tubos poliméricos se fabrican por extrusion o, con menor frecuencia, por moldeo por inyeccion.
Una planta convencional para la extrusion de tubos poliméricos comprende una extrusora, un cabezal de extrusion,
un dispositivo de calibracién, un equipo de refrigeracion, un dispositivo de extraccion y un dispositivo para cortar o
enroscar el tubo.

La fabricacién de materiales de polietileno que se puede utilizar en tubos de presién se describe, por ejemplo, en un
articulo de Scheirs y otros [Scheirs, Bohm, Boot y Leevers: “Resinas de PE100 para aplicaciones de tubo” (“PE100
Resins for Pipe Applications”), TRIP Vol. 4, No 12 (1996) pags. 408-415].

El documento WO 0022040 da a conocer un tubo que presenta buenas propiedades mecanicas preparado a partir
de una resina bimodal.

Sin embargo, en condiciones de suelos muy duros, particularmente cuando se pueden prever impactos de rocas, asi
como en condiciones muy duras de instalacién, resulta deseable disponer de material de tubo con unas excelentes
propiedades SCG (propiedades de crecimiento lento de grietas) que sean mucho mejores que las propiedades SCG
que se pueden encontrar actualmente en los materiales segun el estado de la técnica. Las condiciones especificas
requieren un material de tubo con un ensayo SCG con muesca de mas de 5.000 horas, preferentemente 8.000
horas.

Al mismo tiempo, resulta necesario un buen equilibrio entre capacidad de procesamiento, resistencia al impacto,
moédulo de elasticidad, resistencia a la propagacion rapida de grietas y calificacion de tension admisible del tubo. La
presente invencién resuelve el problema de proporcionar tubos preparados a partir de un material multimodal que
presentan un equilibrio Unico entre las propiedades mencionadas anteriormente.

Caracteristicas de la invencién

Ahora se ha descubierto que el problema mencionado anteriormente se puede resolver preparando el tubo a partir
de un tipo especifico y bien definido de polietilieno multimodal. La presente invencion se refiere a un tubo o un
articulo tubular complementario que comprende una composicién de polietileno que comprende una resina de base,
en el que dicha resina de base comprende una primera fraccion de homopolimero o copolimero de etileno (A), y una
segunda fraccién de homopolimero o copolimero de etileno (B), en el que la fraccién (A) presenta un MFR, de 300 a
600 g/10 min presenta un peso molecular promedio menor que la fraccion (B), y en el que la resina de base presenta
una densidad comprendida dentro del intervalo de 0,945 a 0,949 kg/cm3 y un MFRs comprendido dentro del intervalo
de 0,2 a 0,4 g/10 min y un contenido de comondmero mayor del 2,0% en peso y un SHlg 72100 comprendido dentro
del intervalo de 66 a 90 y una viscosidad compleja n*,,7 kPa superior a 220 kPa-s. La presente invencién se refiere
ademas a la utilizacion de una composicion de polietileno que comprende una resina de base que comprende una
primera fraccion de homopolimero o copolimero de etileno (A), y una segunda fraccion de homopolimero o
copolimero de etileno (B), en la que la fraccion (A) presenta un peso molecular promedio menor que la fraccion (B), y
en la que la resina de base presenta una densidad comprendida dentro del intervalo de 0,945 a 0,949 kg/cm3 y un
MFRs comprendido dentro del intervalo de 0,2 a 0,4 g/10 min, y un contenido de comondémero mayor del 2,0% en
peso, y un SHIe 712100 comprendido dentro del intervalo de 66 a 90 y una viscosidad compleja n*; 7 kPa superior a 220
kPa-s, para la produccién de un tubo o un articulo tubular complementario. Otras caracteristicas distintivas y
ventajas de la presente invencion seran evidentes a partir de la siguiente descripcion detallada y de las
reivindicaciones.

Descripcion detallada de la invencion

En el presente documento, el uso del término “tubo” comprende tubos, asi como todas las piezas complementarias
para tubos, tales como accesorios, valvulas, camaras y todas las demas piezas cominmente necesarias para un
sistema de tuberias.

La resina de base segun la presente invencion comprende una resina de base que comprende, como minimo, dos
fracciones (A) y (B). El término “resina de base” se refiere a la totalidad de componentes poliméricos de la
composicion de polietileno segin la presente invenciéon. Preferentemente, la resina de base comprende las
fracciones (A) y (B), y comprende, ademas, opcionalmente una cantidad de fraccion de prepolimero de hasta el 20%
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en peso, preferentemente hasta el 10% en peso, mas preferentemente hasta el 5% en peso de la resina de base
total.

Una fraccion se designa fraccion (A), y la otra fracciéon se designa fraccién (B). Habitualmente, una composicién de
polietileno que comprende, como minimo, dos fracciones de polietileno que han sido producidas en diferentes
condiciones de polimerizacion y han dado lugar a diferentes pesos moleculares (promedio en peso) para las
fracciones, se designa “multimodal”. El prefijo “multi” se refiere al nimero de diferentes fracciones poliméricas que
constituyen la composicién. Asi, por ejemplo, una composicion que comprende Unicamente dos fracciones se
designa “bimodal”. La forma de la curva de distribucién de pesos moleculares, es decir, el aspecto del gréafico de la
fraccion de peso polimérico en funcién de su peso molecular, de un polietileno multimodal de este tipo, mostrara dos
0 mas maximos o, como minimo, tendra un aspecto significativamente extendido en comparacion con las curvas
para las fracciones individuales.

Por ejemplo, si un polimero se obtiene en un procedimiento multietapa secuencial, utilizando reactores acoplados en
serie y utilizando diferentes condiciones en cada reactor, cada una de las fracciones poliméricas producidas en los
diferentes reactores tendra su propia distribucién de pesos moleculares y su propio peso molecular promedio en
peso. Cuando se registra la curva de distribucion de pesos moleculares de un polimero de este tipo, las curvas
individuales de dichas fracciones se superponen a la curva de distribucion de pesos moleculares para el producto
polimérico resultante total, dando lugar habitualmente a una curva con dos 0 mas maximos visibles.

La densidad global de la resina de base tiene que estar comprendida dentro del intervalo de 0,945 a 0,949 kg/cms.
Preferentemente, la densidad esta comprendida dentro del intervalo de 0,946 a 0,948 g/cms. El MFRs (ISO 1133,
condicion T) tiene que estar comprendido dentro del intervalo de 0,2 a 0,4 g/10 min. Preferentemente, el MFRs esta
comprendido dentro del intervalo de 0,2 a 0,3 g/10 min, y mas preferentemente en el intervalo de 0,2 a 0,25 g/10
min. El contenido de comondmero tiene que ser mayor del 2,0% en peso. Ademas, el indice de fluidificacion por
cizalla a una tension de cizalladura de 2,7 kPa y 210 kPa tiene que estar dentro del intervalo de 66 a 90.
Preferentemente, el indice de fluidificacion por cizalla SHI¢ 7 kpar210 kra) €St comprendido dentro del intervalo de 72 a
85.

La reologia del polimero se investiga por determinacion de la viscosidad de dicho polimero a una tension de
cizalladura constante muy baja. Para este método se ha seleccionado una tension de cizalladura de 747 Pa. La
viscosidad del polimero a dicha tension de cizalladura se determina a una temperatura de 190°C y se ha
determinado que es inversamente proporcional al flujo por gravedad del polimero, es decir, cuanto mayor es la
viscosidad, menor es el flujo por gravedad. En la presente invencion, la viscosidad a 747 Pa y 190°C tiene que ser,
como minimo, de 450 kPa-s. A continuacién, se da una descripcién mas detallada de las etapas del método para la
determinacién de la viscosidad del polimero a 747 Pa y 190°C. Dicha determinacién se lleva a cabo utilizando un
redbmetro, preferentemente un redmetro Anton Paar Physica MCR 300. Los reémetros y su funcionamiento han sido
descritos en la “Enciclopedia de ciencia e ingenieria de polimeros” (“Encyclopedia of Polymer Science y
Engineering”), 22 ed., vol. 14, pags. 492-509. Las mediciones se llevan a cabo a una tension constante entre dos
placas de 25 mm de diametro (direccién de rotaciéon constante). La separacion entre las placas es de 1,8 mm. Se
introduce una muestra polimérica de 1,8 mm de espesor entre dichas placas.

La muestra se acondiciona a una temperatura de 190°C durante 2 min antes de iniciarse la medicion. Dicha
medicién se lleva a cabo a 190°C. Tras el acondicionamiento de la temperatura, la medicion se inicia aplicando la
tension predeterminada.

La tensién se mantiene durante 1.800 s a efectos de dejar que el sistema se acerque a las condiciones de estado
estacionario. Tras este periodo de tiempo, se inicia la medicion y se calcula la viscosidad. El principio de medicién
consiste en aplicar un determinado par motor al eje de la placa a través de un motor de precisién. A continuacion,
dicho par motor se traduce en una tensién de cizalladura en la muestra. Dicha tensién de cizalladura se mantiene
constante. La velocidad de rotacién producida por la tension de cizalladura se registra y se utiliza para el calculo de
la viscosidad de la muestra.

Las mediciones de reologia segun la norma ASTM D 4440-95a también se pueden utilizar para caracterizar otras
propiedades importantes del polimero, tales como el peso molecular y la distribucion de pesos moleculares (MWD).

La utilizacion de la reologia resulta ventajoso en los casos en los que el extremo de pesos moleculares elevados de
la distribucion de pesos moleculares es importante. Tipicamente, la cromatografia de exclusion de tamafios
(cromatografia de permeacion sobre gel), que se utiliza a menudo para medir la distribucién de pesos moleculares,
no es suficientemente sensible en este intervalo de pesos moleculares.

El médulo de almacenamiento (G’) y el médulo de pérdida (G”), junto con el valor absoluto de la viscosidad compleja
(n® en funcion de la frecuencia (w), o el valor absoluto del médulo complejo (G*), se obtienen mediante mediciones

reoldgicas.
n* =4/(G*+G") /o
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6+ =G+ G

Segun la regla de Cox-Merz, la funcion de viscosidad compleja, n*(w), es la misma que la funcion de viscosidad
convencional (viscosidad como funcién de la velocidad de cizalla), si la frecuencia se indica en rad/s. Si esta
ecuacion empirica es valida, el valor absoluto del médulo complejo se corresponde con la tension de cizalladura en
las mediciones de viscosidad convencional (es decir, en estado estacionario). Esto significa que la funcion n*(G*) es
la misma que la viscosidad en funcién de la tensién de cizalladura. En la presente invencion, se utilizan tensiones de
cizalladura (o G*) de 2,7 kPa y 210 kPa para calcular el SHI 7/210:

SHIz 7010 = M*2.4/ M*210

donde
N*2,7 es la viscosidad compleja a G* = 2,7 kPa'y
N*210 €s la viscosidad compleja a G* = 210 kPa.

El tubo o el articulo tubular complementario comprende una resina de base que presenta una viscosidad compleja
N*2,7«pa Mayor de 220 kPa:-s. Mas preferentemente, n*; 7xpa €Std comprendida dentro del intervalo de 220 kPa-s a 300
kPa-s. Mas preferentemente, la viscosidad compleja esta comprendida dentro del intervalo de 230 kPa-s a 280
kPa:s.

Preferentemente, el tubo o articulo tubular complementario segin la presente invencion presenta una resistencia a la
presion, como minimo, de 500 horas a 5,5 MPa/80°C. La resistencia a la presion se determina segin la norma 1SO
1167 en términos del nimero de horas durante las cuales un tubo soporta una determinada presion a una
determinada temperatura antes de romperse.

Preferentemente, el tubo o articulo tubular complementario segun la presente invencién presenta una resistencia a la
propagacion rapida de grietas (RCP) menor de -7°C, méas preferentemente menor de -8°C y méas preferentemente
menor de -9°C.

La resistencia a la propagacién rapida de grietas (RCP) de un tubo se puede determinar mediante un método
llamado ensayo S4 (estado estacionario a pequefia escala, “Small Scale Steady State”), desarrollado en el Imperial
College, Londres, y descrito en la norma ISO 13477:1997 (E). De acuerdo con el ensayo RCP-S4, se somete a
ensayo un tubo que presenta una longitud axial no menor de 7 diametros de tubo. El diametro exterior del tubo es
aproximadamente de 110 mm o mayor y su espesor de pared es de aproximadamente 10 mm o mayor.

Al determinarse las propiedades de RCP de un tubo en conexion con la presente invencion, el diametro exterior y el
espesor de pared se han seleccionado de 110 mm y 10 mm, respectivamente. Mientras que el exterior del tubo se
encuentra a presion ambiente (presion atmosférica), el tubo se somete a presion internamente, y la presion interna
en dicho tubo se mantiene constante a un valor de 0,5 MPa de presion positiva. El tubo y el equipo que lo rodea se
termostatizan a una temperatura predeterminada. Se montan varios discos en un eje en el interior del tubo a efectos
de impedir la descompresién durante el ensayo. Se lanza un proyectil en forma de cuchillo, con una forma bien
definida, hacia el tubo, cerca de su extremo en la denominada zona de iniciacién, a efectos de iniciar una grieta axial
de recorrido rapido. La zona de iniciacion se provee de un contrafuerte para evitar una deformacion innecesaria del
tubo. El equipo de ensayo se ajusta de tal modo que la iniciacion de la grieta tiene lugar en el material involucrado, y
se llevan a cabo diversos ensayos a diversas temperaturas. La longitud de la grieta axial en la zona de medicién,
que tiene una longitud total de 4,5 diametros, se mide para cada ensayo y se representa en funciéon de la
temperatura de ensayo. Si la longitud de grieta supera los 4 didametros, se concluye que la grieta se propaga.

Si el tubo supera el ensayo a una determinada temperatura, dicha temperatura se baja sucesivamente hasta que se
alcanza una temperatura a la que el tubo ya no supera el ensayo, pero la propagaciéon de grietas supera los 4
diametros de tubo. La temperatura critica (Terit), €s decir, la temperatura de transicion ductil-fragil tal como se mide
segun la norma ISO 13477:1997(E), es la menor temperatura a la que el tubo supera el ensayo. Cuanto menor es la
temperatura critica mejor, ya que ello resulta en una extensién de la aplicabilidad del tubo. Resulta deseable que la
temperatura critica esté alrededor de -6°C o menor. Preferentemente, un tubo de presion preparado con la
composicion polimérica multimodal segln la presente invencion tiene un valor de RCP-S4 de -7°C o menor, mas
preferentemente de -8°C o menor, y de la forma més preferente de -9°C o menor.

El tubo o articulo tubular complementario segun la presente invencidon también presenta preferentemente valores
PENT excelentes. Una muestra de ensayo del tubo segun la presente invenciéon puede presentar un tiempo hasta
rotura de mas de 5.000 h, preferentemente presenta un tiempo hasta rotura de mas de 7.000 h, mas
preferentemente de méas de 7.500 h y de la forma mas preferente de méas de 8.500 h en el ensayo PENT segun la
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norma ASTM F 1473 a una carga constante de 2,8 MPa (4,4 MPa en el segmento con muesca) y una temperatura
de 80°C.

El tubo o articulo tubular complementario segin la presente invencion resiste ademas, como minimo, 5.000 horas en
el ensayo con muesca (9,2 bar, 80°C) antes de la rotura. Mas preferentemente, un tubo o articulo tubular
complementario segun la presente invencion resiste, como minimo, 8.000 horas, y de la forma mas preferente, como
minimo, 11.500 horas en el ensayo con muesca (9,2 bar, 80°C). El ensayo con muesca se lleva a cabo segin la
norma IS0 13479.

Preferentemente, el tubo o articulo tubular complementario segun la presente invencién presenta una resistencia al
impacto Charpy a 0°C (ISO 179) de mas de 15 kJ/m® mas preferentemente de mas de 18 kJ/m? y de la forma mas
preferente de mas de 19 kd/m?.

El tubo o articulo tubular complementario segun la presente invencion comprende una resina de base que presenta
una densidad de 945 kg/m® a 949 kg/m?®, preferentemente de 946 kg/m® a 948 kg/m®, y de la forma mas preferente
de 947 kg/m® a 948 kg/m?®.

Preferentemente, la fraccién (A) es un homopolimero de etileno. En cuanto a la definicion, la expresion
“homopolimero de etileno” utilizada en el presente documento se refiere a un polimero de etileno que comprende
sustancialmente, es decir, como minimo, el 98% en peso, preferentemente, como minimo, el 99% en peso, y de la
forma mas preferente el 99,8% en peso de unidades de etileno.

El tubo o articulo tubular complementario segun la presente invencion comprende una fraccion (A) que presenta un
indice de fluidez MFR, (ISO 1133; 190°C, 2,16 kg de carga) en el intervalo de 300 a 600 g/10 min, mas
preferentemente en el intervalo de 350 a 550 y de la forma mas preferente de 400 a 500 g/10 min.

Preferentemente, la fraccion (B) es un copolimero de etileno que comprende, como minimo, un comondémero de alfa-
olefina. Alin mas preferentemente, el comonémero de alfa-olefina presenta, como minimo, 6 atomos de carbono. De
la forma mas preferente, el comonémero es 1-hexeno.

Preferentemente, el contenido en comondmero de la resina de base estd comprendido dentro del intervalo del 2,0 al
6,0% en peso, mas preferentemente dentro del intervalo del 2,1 al 4,9% en peso, y de la forma mas preferente
dentro del intervalo del 2,1 al 3,9% en peso.

Preferentemente, la resina de base presenta un MFR21 dentro del intervalo de 4 a 12, mas preferentemente de 6 a
11, y de la forma mas preferente de 7 a 10.

La resina de base segln la presente invenciéon puede presentar una FRR215 dentro del intervalo de 30 a 60.
Preferentemente, la resina de base segln la presente invencion presenta una relacion de indices de fluidez FRR21/5
comprendida dentro del intervalo de 20 a 45, mas preferentemente dentro del intervalo de 30 a 45, y de la forma mas
preferente dentro del intervalo de 37 a 45.

Preferentemente, la relacion de pesos de las fracciones A y B en la resina de base estad comprendida dentro del
intervalo de 40:60 a 60:40.

Una muestra de ensayo del tubo o articulo tubular complementario segin la presente invencién presenta
preferentemente un tiempo hasta rotura en el ensayo de fluencia completo con muesca segin la norma ISO 16770,
como minimo, de 2.500 h, mas preferentemente, como minimo, de 4.500 h, y de la forma mas preferente, como
minimo, de 6.000 h (nivel de tensién de 4 MPa/80°C). Preferentemente, la resina de base presenta una nz47; mayor
de 450 kPa. Preferentemente, ademas, el tubo o articulo tubular complementario segin la presente invencién
comprende un componente (C) seleccionado entre sustancias de relleno inorganicas, pigmentos, estabilizantes,
agentes antioxidantes, agentes antiacidos, agentes de utilizaciéon o agentes de procesamiento.

La presente invencion se refiere ademas a la utilizacion de una composicion de polietileno que comprende una
resina de base que comprende una primera fraccién de homopolimero o copolimero de etileno (A), y una segunda
fraccion de homopolimero o copolimero de etileno (B), en la que la fraccion (A) presenta un peso molecular
promedio menor que la fraccién (B), y en la que la resina de base presenta una densidad comprendida dentro del
intervalo de 0,945 a 0,949 g/cm3 y un MFRs comprendido dentro del intervalo de 0,2 a 0,4 g/10 min y un contenido
de comondmero mayor del 2,0% en peso y un SHI@ 72100 comprendido dentro del intervalo de 66 a 90 y una
viscosidad compleja n*;; kPa superior a 220 kPa-s, para la produccién de un tubo o un articulo tubular
complementario.

Preferentemente, la resina de base segun la presente invencion se produce en un procedimiento multietapa en el
que, por ejemplo, las fracciones (A) y (B) se producen en etapas sucesivas. En este caso, las propiedades de las
fracciones producidas en la segunda y tercera etapas (o0 etapas posteriores) de dicho procedimiento multietapa se
pueden deducir de los polimeros, que se producen separadamente en una etapa individual aplicando unas
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condiciones de polimerizacién idénticas (por ejemplo, una temperatura idéntica, presiones parciales idénticas de los
reactivos/diluyentes, idéntico medio de suspension, idéntico tiempo de reaccion) con respecto a la etapa del
procedimiento multietapa en el que la fraccién se produce, y utilizando un catalizador en el que no esta presente
ningun polimero producido previamente. Alternativamente, las propiedades de las fracciones producidas en una
etapa superior del procedimiento multietapa también se pueden calcular, por ejemplo, de acuerdo con B. Hagstrém,
Conference on Polymer Processing (The Polymer Processing Society), Extended Abstracts and Final Programme,
Goteborg, del 19 al 21 de agosto de 1997, 4:13. De este modo, aunque no sean directamente medibles en los
productos del procedimiento multietapa, las propiedades de las fracciones producidas en etapas superiores de dicho
procedimiento multietapa se pueden determinar aplicando uno de los métodos anteriores, o0 ambos. La persona
experta en la materia sera capaz de seleccionar el método apropiado.

Preferentemente, la composicion de polietileno seguin la presente invencién se produce de tal modo que, como
minimo, una de las fracciones (A) y (B), preferentemente la fraccion (B), se produce en una reaccion en fase
gaseosa.

Mas preferentemente, una de las fracciones (A) y (B) de la composicion de polietileno, preferentemente la fraccion
(A), se produce en una reaccion en suspension, preferentemente en un reactor de bucle, y una de las fracciones (A)
y (B), preferentemente la fraccién (B), se produce en una reaccion en fase gaseosa.

Preferentemente, ademas, la resina de base de polietileno es una mezcla “in situ”. Dichas mezclas se producen
preferentemente en un procedimiento multietapa. Sin embargo, una mezcla “in situ” también se puede producir en
una etapa de reaccion utilizando dos o mas tipos diferentes de catalizador.

Un procedimiento multietapa se define como un procedimiento de polimerizacion en el que un polimero que
comprende dos o mas fracciones se produce preparando cada fraccién polimérica 0, como minimo, dos fracciones
poliméricas, en una etapa de reaccion separada, habitualmente con diferentes condiciones de reaccién en cada
etapa, en presencia del producto de reaccion de la etapa anterior, que comprende un catalizador de polimerizacion.

Preferentemente, el procedimiento multietapa comprende, como minimo, una etapa en fase gaseosa en la que,
preferentemente, se produce la fraccién (B).

Aun mas preferentemente, la fraccion (B) se produce en una etapa posterior en presencia de la fraccion (A), que ha
sido producida en una etapa previa.

Se conoce previamente el hecho de producir polimeros olefinicos multimodales, particularmente bimodales, tales
como polietileno multimodal, en un procedimiento multietapa que comprende dos o mas reactores conectados en
serie. Como ejemplo de dicha técnica anterior, cabe mencionar el documento EP 517 868, incluyendo todas sus
realizaciones preferentes tal como se describen en el mismo, como un procedimiento multietapa preferente para la
produccioén de la composicién de polietileno segun la presente invencion.

Preferentemente, las etapas principales de polimerizacion del procedimiento multietapa son tal como se describen
en el documento EP 517 868, es decir, que la produccién de las fracciones (A) y (B) se lleva a cabo como una
combinacién de polimerizacion en suspensién para la fraccion (A)/polimerizacion en fase gaseosa para la fraccién
(B). Preferentemente, la polimerizacion en suspension se lleva a cabo en un denominado reactor de bucle. Mas
preferentemente, la etapa de polimerizacion en suspension precede a la etapa en fase gaseosa. Sin embargo, el
orden de estas etapas se puede invertir.

De forma opcional y ventajosa, las etapas principales de polimerizacion pueden ir precedidas de una
prepolimerizacién, en cuyo caso se produce hasta el 20% en peso, preferentemente del 1 al 10% en peso, mas
preferentemente del 1 al 5% en peso, de la resina de base total. Preferentemente, el prepolimero es un
homopolimero de etileno (HDPE). Preferentemente, en la prepolimerizacion todo el catalizador se carga en un
reactor de bucle y la prepolimerizacién se lleva a cabo como polimerizacion en suspension. Dicha polimerizacion
conduce a la obtencién de particulas menos finas en los siguientes reactores y a la obtenciéon de un producto mas
homogéneo al final del proceso.

Los catalizadores de polimerizacién incluyen catalizadores de coordinacion de un metal de transicion, tales como
Ziegler-Natta (ZN), metalocenos, no metalocenos o catalizadores de Cr. El catalizador puede estar fijado, por
ejemplo, en substratos convencionales, incluyendo silice, substratos con contenido en Al y substratos basados en
dicloruro de magnesio. Preferentemente, el catalizador es un catalizador ZN.

El producto final resultante comprende una mezcla intima de los polimeros procedentes de los dos reactores,
formando las diferentes curvas de distribucion de pesos moleculares de dichos polimeros, conjuntamente, una curva
de distribucién de pesos moleculares que presenta un maximo ancho o dos maximos, es decir, el producto final es
una mezcla polimérica bimodal.
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Resulta preferente que la resina de base multimodal de la composicion de polietileno segun la presente invencion
sea una mezcla bimodal de polietiieno que comprende las fracciones (A) y (B), comprendiendo ademas
opcionalmente una pequefia fraccion de prepolimerizacion en la cantidad descrita anteriormente. También resulta
preferente que dicha mezcla polimérica bimodal haya sido producida por polimerizacién tal como se ha descrito
anteriormente, en diferentes condiciones de polimerizacién, en dos o mas reactores de polimerizacion conectados
en serie. Debido a una mayor flexibilidad con respecto a las condiciones de reaccion obtenidas de este modo, de la
forma mas preferente la polimerizacion se lleva a cabo en una combinacién de reactor de bucle/reactor de fase
gaseosa.

Preferentemente, las condiciones de polimerizacién en el método de dos etapas preferente se escogen de tal modo
gue el polimero comparativamente de bajo peso molecular, que no presenta contenido de comonémero, se produzca
en una etapa, preferentemente la primera etapa, debido a un elevado contenido de agente de transferencia de
cadena (hidrégeno gaseoso), mientras que el polimero de peso molecular elevado que presenta contenido de
comonomero se produce en otra etapa, preferentemente la segunda etapa. Sin embargo, el orden de estas etapas
se puede invertir.

En la realizacion preferente de la polimerizacion en un reactor de bucle seguido de un reactor de fase gaseosa, la
temperatura de polimerizacion en el reactor de bucle estd comprendida preferentemente entre 80 y 110°C, més
preferentemente entre 90 y 100°C, y de la forma mas preferente entre 92 y 98°C, y la temperatura en el reactor de
fase gaseosa esta comprendida preferentemente entre 70 y 105°C, méas preferentemente entre 75 y 100°C, y de la
forma mas preferente entre 85y 97°C.

Se afiade a demanda a los reactores un agente de transferencia de cadena, preferentemente hidrégeno.
Preferentemente, la relacidn hidrégeno/etileno se ajusta a un intervalo de 100 a 650, mas preferentemente de 200 a
550, y de la forma mas preferente de 250 a 550 mol/kmol en la reaccion, cuando se produce la fraccion LMW (bajo
peso molecular) , y a una relacion hidrogeno/etileno dentro del intervalo de 5 a 40, mas preferentemente de 10 a 35,
y de la forma mas preferente de 12 a 32 mol/kmol en la reacciéon cuando se produce la fraccibn HMW (peso
molecular elevado).

La composicion se produce preferentemente en un procedimiento que comprende una etapa de composicion, en la
gue la composicién de la resina de base, es decir, la mezcla, que se obtiene tipicamente como resina de base en
polvo del reactor, se extruye en una extrusora y, a continuaciéon, se comprime en granulos de polimero del modo
conocido en la técnica.

Preferentemente, en esta etapa de extrusién, la sustancia de relleno y, opcionalmente, otros aditivos u otros
componentes poliméricos se pueden afiadir a la composicion.

La extrusora puede ser, por ejemplo, cualquier unidad de extrusiéon o de composicién utilizada convencionalmente.
Ejemplos

1. Definiciones y métodos de medicion

a) Densidad

La densidad se mide segun la norma ISO 1183/ISO 1872-2B.

b) indice de fluidez/relacién de indices de fluidez

El indice de fluidez (MFR) se determina de acuerdo con la norma ISO 1133, y se indica en g/10 min. El MFR es un
indicio de la fluidez, y por lo tanto de la capacidad de procesamiento, del polimero. Cuanto mayor es el indice de
fluidez, menor es la viscosidad del polimero. El MFR se determina a 190°C y se puede determinar para diferentes
cargas, tales como 2,16 kg (MFRy), 5 kg (MFRs) 6 21,6 kg (MFR21).

La cantidad FRR (relacion de indices de fluidez) es un indicio de la distribucién de pesos moleculares e indica la
relacion de indices de fluidez de masa fundida para diferentes cargas. De este modo, FRR21/5 se refiere al valor de
MFR21/MFRs.

¢) Parametros reolégicos

Los parametros reologicos, tales como el indice de fluidificacion por cizalla SHI y la viscosidad, se determinan
utilizando un reémetro, preferentemente un redmetro Physica MCR 300 de Anton Paar.
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d) Propagacion rapida de grietas

La resistencia a la propagacion rapida de grietas (RCP) de un tubo se determina mediante un método designado
ensayo S4 (estado estacionario a pequefia escala, (“Small Scale Steady State”)), desarrollado en el Imperial
College, Londres, y descrito en la norma 1SO 13477:1997 (E).

e) Resistencia al impacto Charpy

La resistencia al impacto Charpy se determiné segin la norma 1SO 179/1eA en muestras con muesca en V a 23°C
(resistencia al impacto Charpy (23°C)) y a 0°C (resistencia al impacto Charpy (0°C)).

El ensayo completo de fluencia con muesca se lleva a cabo segun la norma ISO 16770, procediendo del tubo las
muestras del ensayo. A las muestras de ensayo se les practican muescas en 4 lados a una profundidad de 1,6 mm.
La temperatura de ensayo es de 80°C y como medio de ensayo se utiliza Arkopal N-110 al 2% en peso. Se registra
el tiempo hasta la rotura. El ensayo se realiza a una tension de 4,0 MPa.

2. Produccion de composiciones poliméricas y tubos

Se produjo una resina de base en una reaccibn multietapa que comprendia una primera etapa de
(pre)polimerizacién en suspension en un reactor de bucle de 50 dm?, seguido de la transferencia de dicha
suspension a un reactor de bucle de 500 dm?, tras lo cual se prosiguio la polimerizacion en suspension para obtener
el componente de bajo peso molecular, y una segunda polimerizaciéon en un reactor de fase gaseosa en presencia
del producto procedente del segundo reactor de bucle, para obtener el comonémero que contenia el componente de
peso molecular elevado. Como comonémero, se utilizé 1-hexeno.

Como catalizador, se utilizé un LYNX 200 disponible a través de Engelhard Belgium BVBA, Heverlee, Bélgica.

Las condiciones de polimerizacién aplicadas se indican en la tabla 1.

A1-PREPOLI (PPR) Ejemplo Comparativo
temperatura °c 40 40
presion bar 61 61
alimentacion de catalizador g/h 2,5 2,5
alimentacion de C2 kg/h 2,0 2,0
alimentacion de H2 g/h 2,3 2,3
distribucién % en peso 2,0 2,0
A2-BUCLE (SLR)

temperatura °c 95 95
presion bar 56 56
concentracién de C2 % molar 1,8 1,9
relacion H2/C2 mol/kmol 482 450
velocidad de produccion kg/h 44 45
distribucion % en peso 48 45
MFR2 g/(10 min) 450 390
densidad kg/m® > 970 > 970
A3-GPR

temperatura °c 85 85
presion bar 20 20
concentracion de C2 % molar 4,7 4,5
relaciéon H2/C2 mol/kmol 15,6 20,3
c4/Cc2 mol/kmol 90
relacion C6/C2 mol/kmol 29

velocidad de produccién kag/h 48 51
distribucion % en peso 50 52
densidad de resina de base kg/m3 947 948
composicién

alimentacion kg/h 281 281
velocidad del tornillo rpm 320 320
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abertura de la valvula reguladora mm 3,1 5,2
SEI kWhit 236 254
temperatura de fusion °Cc 238 222
densidad kg/m® 958 959
Irg 1010 ppm 1.100 1.150
Irg 168/XR ppm 1.020 1.200
colada ppm 1.420 1.460
negro de carb6n % en peso 2,3 2,2
Propiedades fisicas

MFRs g/(10 min) 0,25 0,22
MFR21 g/(10 min) 10,6 7,8
FRR21/5 - 44 36
impacto Charpy /0°C kJ/m? 21,2 15,3
ensayo de presién con muesca

9.2 bar / 80°C h > 10.000 2.000
FNCT h 6.100 1.924
ACT h 1.603 -
RCP Tc °C -11 -10
PENT h > 5.000 2.200
E-mod MPa 1.080 1.150
densidad del compuesto kg/m3 958 959
Reologia

n*27 kPa-s 319 267
SHI2.7210 76 55
N747 kPa-s 515 458
contenido de comonémero % en peso 2,5 1,1
tipo de comondémero 1-hexeno 1-buteno

Los tubos se prepararon alimentando la composicién/resina de base en forma de granulos a una extrusora de tubos
Cincinnati convencional para su extrusion con una velocidad lineal de aproximadamente 1 m/min en tubos con un
diametro de 110 mm con un espesor de pared de 10 mm.
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REIVINDICACIONES

1. Tubo o articulo tubular complementario, que comprende una composiciéon de polietileno, que comprende una
resina de base que comprende

(A) una primera fraccion de homopolimero o copolimero de etileno que tiene un MFR, medido segin la
norma I1SO 1133 a 190°C y una carga de 2,16 kg comprendido dentro del intervalo de 300 a 600 g/10 min, y

(B) una segunda fraccién de homopolimero o copolimero de etileno,

en el que la fraccién (A) presenta un peso molecular promedio menor que la fraccion (B),

en el que la resina de base presenta

una densidad comprendida dentro del intervalo de 0,945 a 0,949 g/cm3 y

un MFRs medido segun la norma 1SO 1133 a 190°C y una carga de 5 kg comprendido dentro del intervalo de 0,2 a
0,4 g/10 miny

un contenido de comonémero mayor del 2,0% en peso y

un SHI,71210) comprendido dentro del intervalo de 66 a 90 y un no,7 > 220 kPa:s.

2. Tubo o articulo tubular complementario, segun la reivindicacion 1, en el que el tubo o articulo tubular
complementario presenta una resistencia a la propagacion rapida de grietas (RCP) medida segun la norma ISO
13477:1997(E) de -7°C o menor.

3. Tubo o articulo tubular complementario, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que una
muestra de ensayo del tubo presenta un tiempo hasta rotura mayor de 5.000 h en el ensayo PENT segun la norma
ASTM F 1473 a una carga constante de 2,8 MPa y una temperatura de 80°C.

4. Tubo o articulo tubular complementario, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que una
muestra de ensayo del tubo o articulo tubular complementario resiste, como minimo, 5.000 horas en el ensayo con
muesca segun la norma ISO 13479 (9,2 bar, 80°C).

5. Tubo o articulo tubular complementario, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la
comgosici()n presenta una resistencia al impacto Charpy medida segun la norma 1SO 179/1eA a 0°C de mas de 15
kd/m*®.

6. Tubo o articulo tubular complementario, seguiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la resina de
base presenta una densidad comprendida dentro del intervalo de 946 kg/m3 a 948 kg/m3.

7. Tubo o articulo tubular complementario, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fraccién
(A) es un homopolimero de etileno.

8. Tubo o articulo tubular complementario, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fraccién
(A) presenta un MFR, medido segun la norma ISO 1133 a 190°C y una carga de 2,16 kg comprendido dentro del
intervalo de 350 a 550 g/10 min.

9. Tubo o articulo tubular complementario, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fraccién
(B) es un copolimero de etileno que comprende, como minimo, un comonémero de alfa-olefina que presenta, como
minimo, 6 &tomos de carbono.

10. Tubo o articulo tubular complementario, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
contenido de comondmero de la resina de base esta comprendido dentro del intervalo del 2,0% en peso al 6,0% en
peso.

11. Tubo o articulo tubular complementario, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la resina
de base presenta una FRR215 comprendida dentro del intervalo de 30 a 60.

12. Tubo o articulo tubular complementario, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la relacion
de pesos de las fracciones (A):(B) en la resina de base esta comprendida entre 40:60 y 60:40.

13. Tubo o articulo tubular complementario, segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que una
muestra de ensayo del tubo presenta un tiempo hasta rotura en el ensayo de fluencia completo con muesca segun la
norma ISO 16770 de, como minimo, 2.500 h y un nivel de tension de 4 MPa/80°C.

14. Tubo o articulo tubular complementario, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la resina
de base presenta una nr47 de 450 kPa-s o mayor.

15. Utilizacion de una composicién de polietileno que comprende una resina de base que comprende

10
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(A) una primera fraccion de homopolimero o copolimero de etileno, y

(B) una segunda fraccion de homopolimero o copolimero de etileno, en la que la fraccion (A) presenta un peso
molecular promedio menor que la fraccion (B), y la resina de base presenta

una densidad comprendida dentro del intervalo de 0,945 a 0,949 g/cm3 y
un MFRs comprendido dentro del intervalo de 0,2 a 0,4 g/10 min y
un contenido de comonémero mayor del 2,0% en peso y

un SHI 72100 comprendido dentro del intervalo de 66 a 90 y un n.,7 > 220 kPa-s para la produccion de un tubo o un
articulo tubular complementario.
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