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ES 2291798 T3

DESCRIPCION

Composicion de polietileno multimodal para tuberfas.

La presente invencién se refiere a una composicién de polietileno multimodal para tuberias que comprende una
resina base polimérica que comprende dos fracciones de polietileno con distinto peso molecular. Ademds, la presente
invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de la citada composicién, a una tuberia que comprende la
citada composicion y a la utilizacién de la citada composicién para la produccién de una tuberia.

Las composiciones de polietileno multimodal se utilizan con frecuencia, por ejemplo, para la produccién de tube-
rias debido a sus propiedades fisicas y quimicas favorables tales como, por ejemplo, resistencia mecdnica, resistencia
a la corrosién y estabilidad a largo plazo. Cuando se considera que los fluidos, tales como agua o gas natural, transpor-
tados en una tuberia a menudo estdn sometidos a presion y tienen temperaturas diversas, normalmente comprendidas
en el intervalo entre 0°C y 50°C, es obvio que la composicién de polietileno utilizada para las tuberias debe cumplir
unos requisitos exigentes.

En particular, la composicion de polietileno debe tener, por un lado, una resistencia mecénica elevada y, por otro,
una buena estabilidad a largo plazo, resistencia a la entalladura (“notch”) y a la deformacién permanente (“creep”)
y resistencia a la propagacion de grietas. No obstante, al menos alguna de estas propiedades se oponen entre si ya
que es dificil proporcionar una composicion para tuberias que sobresalga en todas estas propiedades simultdneamente.
Por ejemplo, la rigidez que transmite resistencia mecédnica a la tuberia se sabe que mejora con una densidad mas
alta, en cambio, se sabe que la resistencia a la entalladura y a la deformacién permanente mejora con una densidad
reducida.

Ademads, como las tuberias de polimero generalmente se fabrican mediante extrusién o, en menor proporcién, me-
diante moldeo por inyeccién, la composiciéon de polietileno también debe tener una buena capacidad de procesamiento.

Se sabe que a fin de cumplir con los requisitos contrapuestos para un material para tuberias, se pueden utilizar
composiciones de polietileno bimodal. Dichas composiciones se describen, por ejemplo, en los documentos EP 0
739 937 y WO 02/102891. Las composiciones de polietileno bimodal descritas en estos documentos normalmente
comprenden una fraccién de polietileno de bajo peso molecular y una fraccién de un copolimero de etileno de alto
peso molecular que comprende uno o mds comondmeros de alfa-olefina.

El objetivo de la presente invencidn es dar a conocer una composicion de polietileno para tuberias que tiene una
combinacién de propiedades mejorada, en particular tiene una resistencia mejorada a la propagacioén de grietas de
tension y, simultdneamente, una buena estabilidad a largo plazo.

La presente invencién se basa en el sorprendente descubrimiento de que el objetivo mencionado anteriormente se
puede lograr mediante una composicién de polietileno que comprende al menos dos fracciones de polimero con pesos
moleculares distintos en la que la fraccién de peso molecular elevado comprende una composicién con una densidad
alta en relacién con su contenido de comondmero.

De acuerdo con ello, la presente invencion da a conocer una composicion de polietileno que comprende una resina
base que comprende

(A) una fraccién de homo- o de copolimero de etileno y

(B) una fraccién de copolimero de etileno que comprende al menos un comondmero de alfa-olefina que tiene
al menos 4 dtomos de carbono, en la que

(i) la fraccién (A) tiene un peso molecular promedio en peso mas bajo que la fraccién (B) y

(ii) el contenido de comondmeros y la densidad d de la resina base, que es de 949,5 kg/m® o més baja,
satisfacen la siguiente relacion:

comonémero [%emol] > —0,0612 d [kg/m?®] %mol/(kg/m?) + 58,6y

(ii1) la resina base comprende mds del 0,5% en moles de al menos un comonémero de una alfa-olefina que
tiene al menos 4 dtomos de carbono.

Se ha descubierto que con dichas composiciones de polietileno se pueden producir tuberias que tienen una re-
sistencia mecdnica elevada, lo que, por ejemplo, permite utilizar la tuberia para el transporte de fluidos a presion,
y también se pueden producir tuberias que tienen una resistencia elevada a la propagacion de grietas y una exce-
lente estabilidad a largo plazo. Ademas, las composiciones de polietileno también tienen una buena capacidad de
procesado.
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Deberia indicarse que la composicién de la presente invencidn no se caracteriza por ninguna de las caracterfs-
ticas individuales definidas anteriormente, sino por su combinacion. Mediante esta combinacién Unica de caracte-
risticas es posible obtener tuberias para presiéon con un rendimiento superior, en particular con respecto a la re-
sistencia minima requerida (MRS (minimum required strength)), capacidad de procesado, resistencia a la propaga-
cion rapida de grietas (RCP (rapid crack propagation)), resistencia al impacto y resistencia al crecimiento lento de
grietas.

La expresion peso molecular, cuando se utiliza en el presente documento, denota el peso molecular promedio en
peso M.

La expresion “resina base” denota la totalidad de los componentes poliméricos en la composicién de polietileno
segun la invencidn, que normalmente constituyen al menos el 90% en peso de la composicién total. Preferentemente,
la resina base estd constituida por las fracciones (A) y (B), comprende opcionalmente ademds una fraccién de prepo-
limero en una cantidad de hasta el 20% en peso, preferentemente hasta el 10% en peso, mas preferentemente hasta el
5% en peso de la resina base total.

Ademds de la resina base, en la composicion de polietileno pueden estar presentes aditivos habituales para su utili-
zacidn con poliolefinas, tales como pigmentos (por ejemplo negro de carbono), estabilizantes (agentes antioxidantes),
antidcidos y/o agentes anti-radiacion UV, agentes antiestaticos y agentes de utilizacion (tales como agentes adyuvantes
del procesamiento). Preferentemente, la cantidad de estos aditivos es del 10% en peso o menos, se prefiere mas aun el
8% o menos, de la composicién total.

Preferentemente, la composicién comprende negro de carbono en una cantidad del 8% o menos, se prefiere mas
atn entre el 1 y el 4% en peso, de la composicién total.

Se prefiere més ain que la cantidad de aditivos distintos del negro de carbono sea del 1% o menos, mas preferen-
temente el 0,5% o menos.

Por lo general, una composicién de polietileno que comprende al menos dos fracciones de polietileno, que se han
producido bajo condiciones de polimerizacién diferentes dando como resultado pesos moleculares (promedio en peso)
diferentes para las fracciones, se conoce como “multimodal”. El prefijo “multi” se refiere al nimero de fracciones de
polimeros diferentes del que estd constituida la composicion. Asi, por ejemplo, una composicién constituida por dos
fracciones solo se denomina “bimodal”.

La forma de la curva de distribucién del peso molecular, es decir, la apariencia del grafico de la fraccién en peso
del polimero como una funcién de su peso molecular, de dicho polietileno multimodal mostrard dos 0 mas maximos,
o al menos estard claramente ensanchada en comparacion con las curvas de las fracciones individuales.

Por ejemplo, si se produce un polimero en un procedimiento secuencial multietapas, utilizando reactores acoplados
en serie y utilizando condiciones diferentes en cada reactor, las fracciones de polimero producidas en los diferentes
reactores tendrdn cada una su propia distribucién de peso molecular y su propio peso molecular promedio en peso.
Cuando se registra la curva de distribucién de peso molecular de dicho polimero, las curvas individuales de estas
fracciones estidn superpuestas sobre la curva de distribucién de peso molecular para el polimero producto resultante
total, produciendo normalmente una curva con dos o mas maximos distinguibles.

En una realizacién preferente, la composicién de polietileno tiene un indice de fluidificacién por cizalladura (“shear
thinning index””) SHI,7/210) de 50 o mas, mds preferentemente de 75 o mds, ain mas preferentemente de 85 o més y lo
mds preferentemente de 95 o mds.

El SHI es la relacion de la viscosidad de la composicion de polietileno a diferentes esfuerzos de cizalla. En la
presente invencion, se utilizan los esfuerzos de cizalladuraa 2,7 kPa y a 210 kPa para el célculo del SHI(, 7,210, lo que
puede servir como una medida de la anchura de la distribucién del peso molecular.

Cuando el SHI de la composicion es 50 o mayor se prefiere que el contenido de comondmero, la densidad d de la
resina base y el indice de fluidificacién por cizalladura SHI de la composicién satisfagan la siguiente relacién:

comonémero [%emol] > —0,0612 d [kg/m?] %mol/(kg/m?*) + 58,5 + [(SHI/100)*]/3,

si el SHI se encuentra entre 50 y 100, y es preferible que satisfaga la siguiente relacion:

comondémero [%mol] > —0,0612 d [kg/m?] %mol/(kg/m?) + 58,5 + (SHI/300), preferentemente

comonémero [%mol] > —0,0612 d [kg/m?] %mol/(kg/m?*) + 58,5 + [(SHI/100)%]/3,

si el SHI es mayor de 100.
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En una realizacion preferente adicional, la composicion de polietileno tiene una resistencia a la propagacién lenta
de grietas de al menos 500 h, m4s preferentemente 1000 h, atin méas preferentemente 2000 h, atin m4s preferentemente
3000 h y lo més preferentemente 4000 h con una tensidn circunferencial de 4,6 MPa y una presion interna de 9,2 bar
a 80°C.

Ademas, preferentemente la composicion de polietileno tiene un MFRs de entre 0,1 y 1,2 g/10 min, mas preferen-
temente entre 0,2 y 1,0 g/10 min y lo més preferentemente entre 0,3 y 0,9 g/10 min.

La resina base de la composicién de polietileno segiin la invencidn tiene una densidad menor de 949,5 kg/m?.

En la composicion de polietileno, segin la invencion, preferentemente la proporcién en peso de las fracciones
(A):(B) en la resina base es 35:65 o mayor, es decir, es 35:65 o incluso estd presente una cantidad mayor de la fraccién
(A), se prefiere ain mds 40:60 o mayor y lo més preferido es 42:58 o mayor.

Ademds, preferentemente la proporcién en peso de las fracciones (A):(B) en la resina base es de 60 a 40 o menor,
mas preferentemente es 50:50 o menor.

La resina base de la composicién de polietileno preferentemente comprende al menos el 0,55% en moles, mas
preferentemente al menos el 0,75% en moles y ain mas preferentemente al menos el 0,95% en moles de al menos un
comondmero de alfa-olefina que tenga al menos 4 dtomos de carbono.

La fraccion (B) de la composicion de polietileno preferentemente comprende al menos el 1,0% en moles, mas
preferentemente al menos el 1,1% en moles y atin mas preferentemente al menos el 1,5% en moles de al menos un
comondmero de alfa-olefina que tenga al menos 4 dtomos de carbono.

El comonémero de alfa-olefina de la fraccién (B) y la resina base tienen preferentemente entre 4 y 8 d&tomos de
carbono, mds preferentemente entre 6 y 8 dtomos de carbono y lo més preferentemente se selecciona entre 1-hexeno,
4-metil-1-penteno y 1-octeno.

Ademds, la resina base de la composicién de polietileno tiene preferentemente una densidad de 945 kg/m® o
mayor.

El MFR; de la resina base de la composicion de polietileno preferentemente es 1 g/10 min o menor.

La fraccion (A) de la composicion de polietileno tiene preferentemente una densidad de 950 kg/m® o mayor, mas
preferentemente 960 kg/m* o mayor y ain m4s preferentemente 968 kg/m* o mayor.

La fraccién (A) de la composicién de polietileno es preferentemente un homopolimero de etileno.

El MFR, de la fraccién (A) preferentemente es de al menos 100 g/10 min, mas preferentemente al menos 200 g/10
min.

En la composicion de polietileno la proporcién del MFR, de la fraccién (A) al MFR;s de la resina base es preferen-
temente de 50 o mayor, mds preferentemente es de entre 100 y 10000.

La composicién de polietileno, segtin la invencidn, en particular cuando se utiliza para la produccién de una tuberia,
preferentemente tiene una resistencia al impacto a 0°C de al menos 10 kJ/m?, més preferentemente al menos 12 kJ/m?
y en particular al menos 15 kJ/m?. La resistencia al impacto se determina como Resistencia al Impacto Charpy de
acuerdo con la norma ISO 179.

Ademads, la composicion de polietileno tiene una buena resistencia a la propagacién rapida de grietas. Una tuberia
de la composicién de polietileno multimodal segun la presente invencién preferentemente tiene un valor RCP-S4 de
-1°C o menos, mas preferentemente -4°C o menos y lo mas preferentemente -7°C o menos.

Una tuberia de presién hecha de la composicién de polietileno multimodal segtin la presente invencién tiene pre-
ferentemente una calificacién de esfuerzo de disefio de al menos MRS 8,0, preferentemente MRS 10,0.

En el caso de que en el presente documento se proporcionen las caracteristicas de las fracciones (A) y/o (B) de la
composicién de la presente invencidn, estos valores son vélidos en general para los casos en los que se puedan medir
directamente sobre la fraccidn respectiva, por ejemplo cuando la fraccién se produce por separado o se produce en la
primera etapa de un procedimiento multietapas.

No obstante, la resina base también puede producirse, y preferentemente se produce, en un procedimiento multie-
tapas en el que, por ejemplo, las fracciones (A) y (B) se producen en etapas posteriores. En tal caso, cualquiera de las
propiedades de las fracciones producidas en la segunda y en la tercera etapas (o en etapas adicionales) del procedi-
miento multietapas pueden inferirse a partir de los polimeros, que se producen por separado en una etapa individual
mediante la aplicacién de condiciones de polimerizacién idénticas (por ejemplo, temperatura, presiones parciales de
los reactivos/diluyentes, medio de suspension, tiempo de reaccion idénticos) en relacion con la etapa del procedimien-
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to multietapas en la que se produce la fraccién, y mediante la utilizacién de un catalizador en el que no esté presente
el polimero producido anteriormente. De forma alternativa, las propiedades de las fracciones producidas en una eta-
pa superior del procedimiento multietapas también se pueden calcular, por ejemplo de acuerdo con B. Hagstrom,
Conference on Polymer Processing (The Polymer Processing Society), Extended Abstracts and Final Programme,
Gothenburg, August 19 to 21, 1997, 4:13 (B. Hagstrom, Conferencia sobre Procesamiento de Polimeros (Sociedad de
Procesamiento de Polimeros), Restimenes Extendidos y Programa Final, Gotemburgo, del 19 al 21 de Agosto, 1997,
4:13).

Asi, aunque no sean medibles directamente sobre los productos del procedimiento multietapas, las propiedades
de las fracciones producidas en etapas superiores de dicho procedimiento multietapas se pueden determinar mediante
la aplicacién de uno o de ambos procedimientos anteriores. El experto en la materia serd capaz de seleccionar el
procedimiento adecuado.

La composicién de polietileno segun la invencién preferentemente se produce de forma que al menos una de las
fracciones (A) y (B), preferentemente (B), se produce en una reaccién en fase gaseosa.

De forma atn mds preferida, una de las fracciones (A) y (B) de la composicién de polietileno, preferentemente
la fraccién (A), se produce en una reaccién llevada a cabo en una suspension, preferentemente en un reactor de
circulacién y una de las fracciones (A) y (B), preferentemente la fracciéon (B), se produce en una reaccién en fase
gaseosa.

Ademds, la resina base de polietileno preferentemente se produce en un procedimiento multietapas. Las composi-
ciones de polimero producidas en dicho procedimiento también se designan mezclas “in situ”.

Un procedimiento multietapas se define para ser un procedimiento de polimerizacién en el que se produce un
polimero que comprende dos o mds fracciones mediante la produccién de cada fraccién o fracciones o de al me-
nos dos fracciones de polimero en una etapa de reaccién separada, normalmente con condiciones de reaccién dife-
rentes en cada etapa, en presencia del producto de reacciéon de la etapa anterior que comprende un catalizador de
polimerizacién.

Por consiguiente, se prefiere que las fracciones (A) y (B) de la composicién de polietileno se produzcan en etapas
diferentes de un procedimiento multietapas.

Preferentemente, el procedimiento multietapas comprende al menos una etapa en fase gaseosa en la que, preferen-
temente, se produce la fraccion (B).

De forma atin mds preferida, la fraccion (B) se produce en una etapa posterior en presencia de la fraccion (A) que
se ha producido en una etapa anterior.

Anteriormente se conoce como producir polimeros de olefina multimodales, en particular bimodales, tales como
polietileno multimodal, en un procedimiento multietapas que comprende dos o mds reactores conectados en serie.
Como ejemplo de esta técnica anterior, se puede mencionar el documento EP 517 868, que se incorpora por tanto
a modo de referencia en su totalidad, incluyendo todas sus realizaciones preferentes tal como se describe en dicha
patente, como un procedimiento multietapas preferido para la produccioén de la composicién de polietileno segun la
invencion.

Preferentemente, las etapas principales de polimerizacién del procedimiento multietapas son tal como se describen
en el documento EP 517 868, es decir, la produccién de las fracciones (A) y (B) se lleva a cabo como una com-
binacién de polimerizacion en suspension para la fraccién (A)/polimerizacion en fase gaseosa para la fraccién (B).
La polimerizacién en suspension preferentemente se lleva a cabo en un reactor denominado reactor de circulacion.
De forma atin mas preferida, la etapa de polimerizacion en suspension precede a la etapa de polimerizacién en fase
gaseosa.

De forma opcional y ventajosa, las etapas principales de polimerizacién pueden estar precedidas por una pre-
polimerizacidén, en cuyo caso se produce hasta el 20% en peso, preferentemente entre el 1 y el 10% en peso, mas
preferentemente entre el 1 y el 5% en peso, de la resina base total. Preferentemente el prepolimero es un homopolime-
ro de etileno (HDPE). En la prepolimerizacién, preferentemente se cargan todos los catalizadores dentro del reactor de
circulacidén y la prepolimerizacion se lleva a cabo como una polimerizacidn en suspension. Dicha prepolimerizacién
conduce a que en los reactores que vienen a continuacién se produzcan menos particulas finas y a que al final se
obtenga un producto mas homogéneo.

Los catalizadores de polimerizacién incluyen catalizadores de coordinacién de un metal de transicion, tales co-
mo los catalizadores Ziegler-Natta (ZN), metalocenos, no metalocenos, catalizadores de Cr, etc. El catalizador puede
estar soportado, por ejemplo, sobre soportes convencionales, incluyendo silice, soportes que contienen Al y soportes
basados en dicloruro de magnesio. Preferentemente el catalizador es un catalizador ZN, mas preferentemente el cata-
lizador es un catalizador ZN que no est4 soportado sobre silice y lo mas preferentemente es un catalizador ZN basado
en MgCl,.
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El catalizador Ziegler-Natta ademas comprende preferentemente un metal del grupo 4 (numeracién del grupo segin
el nuevo sistema de la IUPAC), preferentemente titanio, dicloruro de magnesio y aluminio.

El catalizador puede encontrarse disponible comercialmente o se puede producir de acuerdo o de forma andloga a
la descrita en la bibliografia. Para la preparacién del catalizador preferente utilizable en la invencién se hace referencia
a los documentos W02004055068 y W02004055069 de Borealis y al documento EPO 810 235. El contenido de estos
documentos se incorpora en el presente documento en su totalidad a modo de referencia, en particular en lo que se
refiere a las realizaciones generales y a todas las realizaciones preferentes de los catalizadores alli descritos, asi como
los procedimientos para la produccion de los catalizadores. Los catalizadores Ziegler-Natta especialmente preferentes
se describen en el documento EP 0 810 235.

El producto final resultante consta de una mezcla intima de los polimeros de los dos reactores, las diferentes
curvas de distribucién de pesos moleculares de estos polimeros forman conjuntamente una curva de distribucién de
pesos moleculares que tiene un maximo ancho o dos mdximos, es decir, el producto final es una mezcla de polimero
bimodal.

Se prefiere que la resina base multimodal de la composicion de polietileno segiin la invencién sea una mezcla
de polietileno bimodal constituida por las fracciones (A) y (B), que opcionalmente comprende ademds una pequefia
fraccién de prepolimerizacion en la cantidad que se describié anteriormente. También se prefiere que esta mezcla de
polimero bimodal se haya producido mediante polimerizacion tal como se describié anteriormente, bajo diferentes
condiciones de polimerizacién, en dos o mas reactores de polimerizacion conectados en serie. Debido a la flexibilidad
asi obtenida con respecto a las condiciones de reaccion, lo mas preferido es que la polimerizacion se lleve a cabo en
una combinacién de reactor de circulacién/reactor de fase gaseosa.

Preferentemente, las condiciones de polimerizacién en el procedimiento preferido de dos etapas estdn tan escogidas
que el polimero de peso molecular comparativamente bajo que no tiene contenido de comondmero se produce en una
etapa, preferentemente en la primera etapa, debido a un alto contenido de agente de transferencia de cadena (hidrégeno
gaseoso), mientras que el polimero de alto peso molecular que tiene un cierto contenido de comondmero se produce
en otra etapa, preferentemente en la segunda etapa. No obstante, el orden de estas etapas se puede invertir.

En la realizacidn preferente de la polimerizacién en un reactor de circulacidn seguida de un reactor de fase gaseosa,
la temperatura de polimerizacién en el reactor de circulacion preferentemente es de entre 85 y 115°C, mds preferente-
mente es de entre 90 y 105°C y lo mds preferentemente es de entre 92 y 100°C y la temperatura en el reactor de fase
gaseosa es de entre 70 y 105°C, mds preferentemente es de entre 75 y 100°C y lo més preferentemente es de entre 82
y 97°C.

Segin se necesite se afiade a los reactores un agente de transferencia de cadena, preferentemente hidrégeno, y
cuando la fraccion de bajo peso molecular se produce en este reactor se afiaden al reactor preferentemente entre 200
y 800 moles de H,/kmoles de etileno, y cuando este reactor estd produciendo la fraccién de alto peso molecular, se
afiaden entre 0 y 50 moles de H,/kmoles de etileno al reactor de fase gaseosa.

Preferentemente, la resina base de la composicién de polietileno se produce con una velocidad de 5 toneladas/h,
mads preferentemente al menos 10 toneladas/h y 1o mas preferentemente al menos 15 toneladas/h.

La composicién de la invencion preferentemente se produce en un procedimiento que comprende una etapa de
combinacidn, en la que la composicioén de la resina base, es decir la mezcla, que se obtiene tipicamente del reactor
en forma de un polvo de resina base, se somete a extrusién en un extrusor y a continuacion se granula de una forma
conocida en la técnica para formar granulos de polimero.

Opcionalmente, durante la etapa de combinacién se pueden afiadir a la composicion aditivos u otros componentes
del polimero en la cantidad descrita anteriormente. Preferentemente, la composicion de la invencién obtenida a partir
del reactor se combina en el extrusor junto con los aditivos de una forma conocida en la técnica.

La méquina de extrusion puede ser, por ejemplo, cualquier mdquina de extrusién utilizada convencionalmente.
Como ejemplo de una maquina de extrusién para la etapa de combinacién de la invencién pueden servir aquellas
proporcionadas por Japan steel works, Kobe steel o Farrel-Pomini, por ejemplo JSW 460P.

En una realizacidn, la etapa de extrusion se lleva a cabo utilizando velocidades de produccién de al menos 400, al
menos 500, al menos 1.000 kg/h en la citada etapa de combinacion.

En otra realizacidn, la etapa de combinacién se puede llevar a cabo con una velocidad de produccién de al menos
5 toneladas/h, preferentemente al menos 15 toneladas/h, méds preferentemente al menos 20 6 25 toneladas/h o incluso
al menos 30 o mas toneladas/h, tal como al menos 50, tal como entre 1-50, preferentemente entre 5-40, entre 10-50,
en algunas realizaciones entre 10-25 toneladas/h.

De forma alternativa, durante la etapa de combinacién se pueden desear velocidades de produccion de al menos
20 toneladas/h, preferentemente al menos 25 toneladas/h, incluso al menos 30 toneladas/h, por ejemplo entre 25-40
toneladas/h.
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La presente composicidon de polietileno multimodal de la invencién permite dichas velocidades de produccién
dentro de la ventana de propiedades de la invencidn, es decir, con distintas combinaciones de propiedades de los
MFR’s de las fracciones y de variaciones de la resina base final, junto con una excelente homogeneidad, solo por
mencionar unos pocos.

Preferentemente, en la etapa de extrusion citada, el SEI (consumo especifico de energia (“specific energy input”))
total de la maquina de extrusién puede ser de al menos 150, entre 150-400, entre 200-350, entre 200-300 kWh/
tonelada.

Se sabe que la temperatura del polimero fundido puede variar en la maquina de extrusion, la temperatura de fusion
mads elevada (max) de la composicion en la maquina de extrusion durante la etapa de extrusion es tipicamente de mas
de 150°C, de forma adecuada entre 200 y 350°C, preferentemente entre 250 y 310°C, mas preferentemente entre 250
y 300°C.

Ademds, la presente invencidn se refiere a un procedimiento para la produccién de una composicién de polietileno
tal como se describié anteriormente que comprende las etapas de

i) polimerizaciéon de monémeros de etileno y, opcionalmente, de uno o mds comondémeros de alfa-olefina, en
presencia de un catalizador Ziegler-Natta para obtener la primera fraccién de homo- o copolimero de etileno (A)

ii) polimerizacién de mondémeros de etileno y de uno o mas comondémeros de alfa-olefina, en presencia de un
catalizador Ziegler-Natta para obtener la segunda fraccién de copolimero de etileno (B) que tiene un peso molecular
promedio mas alto que la fraccion (A),

en el que la segunda etapa de polimerizacidn se lleva a cabo en presencia del producto de polimerizacién de la primera
etapa. Todavia de forma adicional, la presente invencion se refiere a un articulo, preferentemente una tuberia, que
comprende una composicion de polietileno tal como se describi6 anteriormente y a la utilizacién de dicha composicién
de polietileno para la produccién de un articulo, preferentemente una tuberia.

Ejemplos
1. Definiciones y procedimientos de medida
a) Peso molecular

El peso molecular promedio en peso M,, y la distribucién de pesos moleculares (MWD = M,,/M, en la que M, es el
peso molecular promedio en nimero y M,, es el peso molecular promedio en peso) se mide mediante un procedimiento
basado en la norma ISO 16014-4:2003. Se utiliza un instrumento Waters 150CV plus con una columna 3 x HT&E
styragel de Waters (divinilbenceno) y triclorobenceno (TCB) como disolvente a 140°C. El conjunto de la columna
se calibrd utilizando una calibracién universal con estindares estrechos de PS con una MWD estrecha (la constante
de Mark Howings K: 9,54* 1075 y a: 0,725 para PS, y K: 3,92% 10~ y a: 0,725 para PE). La proporcién de M,,
y M, es una medida de la anchura de la distribucion, ya que cada uno estd afectado por el extremo opuesto de la
“poblacién”.

b) Densidad

La densidad se mide de acuerdo con la norma ISO 1872, Anexo A.

¢) Flujo en Fusion (“Melt Flow Rate” )/Proporcion de Flujo de Fusion (“Flow Rate Ratio” )

El flujo en fusién (MFR) se determina de acuerdo con la norma ISO 1133 y se indica en g/10 min. E1 MFR es un
indicador de la fluidez y, por tanto, de la capacidad de procesamiento del polimero. Cuanto mayor es el flujo en fusion,
menor es la viscosidad del polimero. EIl MFR se determina a 190°C y se puede determinar con distintas cargas, tales
como 2,16 kg (MFR;), 5 kg (MFRs) o 21,6 kg (MFR)).

La cifra del FRR (proporcién de flujo de fusidn) es una indicacién de la distribucién de peso molecular y denota la
proporcion del flujo a distintas cargas. Asi, FRR,, s indica el valor de MFR,;/MFR;.

d) Pardmetros reologicos

Los pardmetros reoldgicos tales como el Indice de Fluidificacién por Cizalladura SHI y la Viscosidad se determinan
mediante la utilizacién de un reémetro, preferentemente un Reémetro Rheometrics Phisica MCR 300. La definicién y
las condiciones de medida se describen con detalle en la pagina 8, linea 29, hasta la pagina 11, linea 25 del documento
WO 00/22040.
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e) Propagacion rdpida de grietas

La resistencia a la propagacién rapida de grietas (RCP) de una tuberia se determina de acuerdo con un proce-
dimiento denominado ensayo S4 (Estado Estacionario a Pequefia Escala (“Small Scale Steady State”)), que se ha
desarrollado en el Imperial College, Londres y que se describe en la norma ISO 13477:1997 (E).

De acuerdo con el ensayo RCP-S4 se ensaya una tuberia, que tiene una longitud axial no inferior a 7 didmetros
de la tuberia. El didmetro externo de la tuberia es de aproximadamente 110 mm o mayor y el espesor de su pared
es de aproximadamente 10 mm o mayor. Cuando se determinan las propiedades RCP de una tuberia con respecto
a la presente invencion, el didmetro externo y el espesor de pared se han seleccionado para ser 110 mm y 10 mm,
respectivamente. Si bien el exterior de la tuberia se encuentra a temperatura ambiente (presion atmosférica), la tuberia
se encuentra sometida internamente a presion y la presion interna de la tuberia se mantiene constante a una presion
de 0,5 MPa. La tuberia y el equipamiento que la rodea tienen la temperatura controlada por un termostato a una
temperatura predeterminada. Se han montado una serie de discos sobre un eje dentro de la tuberia para evitar la
descompresion durante los ensayos. Se dispara un proyectil de cuchillo, con formas bien definidas, hacia la tuberia
cerca de su extremo en la zona denominada zona de inicio a fin de iniciar una grieta axial que corra rdpidamente. La
zona de inicio estd dotada de un contrafuerte para evitar la deformacién innecesaria de la tuberia. El equipamiento
de ensayo se ajusta de forma que el inicio de la grieta tiene lugar en el material implicado y se efectian una serie
de ensayos a distintas temperaturas. La longitud de la grieta axial en la zona de medida, que tiene una longitud total
de 4,5 didmetros, se mide en cada prueba y se representa frente a la temperatura de ensayo fijada. Si la longitud
de la grieta sobrepasa 4 didmetros, la grieta se evalia como grieta que se propaga. Si la tuberia supera el ensayo a
una temperatura dada, la temperatura se disminuye sucesivamente hasta que se alcanza una temperatura en la que
la tuberia ya no supera el ensayo, sino que la propagacion de la grieta sobrepasa 4 veces el didmetro de la tuberia.
La temperatura critica (T.;), es decir la temperatura de transicion dictil fragil, tal como se mide de acuerdo con
la norma ISO 13477:1997 (E), es la temperatura mds baja a la que la tuberia supera el ensayo. Cuanto mds baja
sea la temperatura critica mejor, puesto que esto da como resultado una ampliacién del campo de aplicacién de la
tuberia.

f) Propagacion lenta de grietas

La resistencia a la propagacion lenta de grietas se determina de acuerdo con la norma ISO 13479:1997 en térmi-
nos del nimero de horas que soporta la tuberia una presién determinada a una temperatura determinada antes de la
rotura. En el presente documento se ha utilizado una presién de 9,2 bar para conseguir un esfuerzo objetivo de 4,6
MPa.

g) Esfuerzo de diserio

La calificacién de esfuerzo de disefio es la tensién circunferencial a la que se disefia una tuberia para resistir durante
50 afios sin fallos y se determina para distintas temperaturas en términos de la Resistencia Minima Requerida (MRS)
de acuerdo con la norma ISO/TR 9080. Asi, un MRS de 8,0 significa que la tuberia es una tuberia que soporta una
tension circunferencial nominal de 8,0 MPa durante 50 afios a 20°C y de forma similar, un MRS de 10,0 significa que
la tuberia soporta una tensién circunferencial nominal de 10 MPa durante 50 afios a 20°C.

2. Composiciones de polietileno

La produccién de resinas base de composiciones de polietileno se llevé a cabo en una reaccién multietapas que
comprendia la prepolimerizacin en suspensién en un reactor de circulacién de 50 dm?’, seguida de la transferencia
de la suspension hasta un reactor de circulacién de 500 dm?® en el que se mantuvo la polimerizacién en suspension
para producir el componente de bajo peso molecular, y una segunda polimerizacién en un reactor en fase gaseosa en
presencia del producto del segundo reactor de circulacién, para producir el comondémero que contiene el componente
de alto peso molecular. En todas las composiciones producidas el comonémero fue 1-hexeno.

Como catalizador se ha utilizado un catalizador Ziegler-Natta de acuerdo con el ejemplo 1 del documento EP 0
688 794. Las condiciones de polimerizacion que se aplicaron se enumeran en la Tabla 1.
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TABLA 1

Ejemplo

1 Unidades Ll

T(Comp. 2)T(Comp. 3) l (Comp. 4)

Prepolimerizacién

Temperatura de Prepol.glcc Lf? ‘70 [70 ]70
Prepolimerizacién

Alimertacién de C; en | kxg/h 2

la prepol.

Alimentacién de H. en | g/h 1,0 5,5 5,9 5,0

la prepol.

Polimerizacién en Suspensién en Reactor de Circulacidn
Temperatura de la | “C 95 95 95 g5
Circulacién
Presién de la | bar 60 60 (34 60
Circulaciédn
H,;/C; de la | mol/kmol | 402 510 640 570
Circulacidn
MFR, del Producto de | g/10 min | 296 550 1050 900

la Circulacioéon

Polimerizacidén en

Fasa Gase

osa/Propiedades de la Resina Base

Temperatura del GPR | °C 85 85 25 85
(reactor de
pelimerizacién en fase
gaseosa)
H:/C; mol/kmol | 6 13 19 3C
Cs/C» mol/kmol | 72 32 1€ 15
Censidad kg/m3 947,5 950, 3 952, 6 954,65
comondmero l1-hexeno | 1-nexeno | l-hexeno | 1-hexeno
contenido de | o 2,8 1,4 1,0 0,6
comonoéomero
contenido de | *mel G, 93 0,47 0,33 0,2
comondémero
Proporcién entre Reactores

Propercién “peso 2/43/55 | 3/43/54 3/463/54 2/64/54
Prepol./Cilrculacicén/GPR

Propiedades de la Composicidn
MFR., g/1l0 min | 0,33 G,20 0,17 0,25
MFR, . g/1C min | 9,8 6,5 5,4 7,9
FRR:y /10 30 32,5 31,8 31,2
Densidad kg/m" 358, 3 960,90 960, 0 965, 2
Contenido de regro de | “p 2,3 2,3
carbono
Ensayc ccn pieza | h 4280 523

entallada 2,2 bar
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Ejemplo Unidades | 1 (Comp. 2) {Comp. 3) {Comp. 4)
Ensayo con pieza [ h 198

entallada 11,2 bar

RCP-S4 / Tc °c -12 -26

etas, s kra kPa 204 261 294 176

SHI 5, ~/014 101 53 54 43

CTL 5,0 MPa h 8562 2278 183 | 28

10
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REIVINDICACIONES
1. Composicién de polietileno que comprende una resina base que comprende
(A) una fraccion de homo- o de copolimero de etileno y

(B) una fraccién de copolimero de etileno que comprende al menos un comonémero de alfa-olefina que tiene al
menos 4 dtomos de carbono,

en la que
(i) la fraccion (A) tiene un peso molecular promedio en peso mds bajo que la fraccioén (B) y

(ii) el contenido de comondmeros y la densidad d de la resina base, que es de 949,5 kg/m® o mds baja, satisfacen
la siguiente relacion:

comondémero [%mol] > —0,0612 d [kg/m?] %mol/(kg/m?) + 58,6

(iii) la resina base comprende mds del 0,5% en moles de al menos un comondmero de una alfa-olefina que tiene al
menos 4 dtomos de carbono.

2. Composicion de polietileno, segtin la reivindicacion 1, en la que la composicion tiene un SHI;7/210) de 50 0 mas.

3. Composicién de polietileno, segiin la reivindicacion 2, en la que el contenido de comonémero, la densidad d de
la resina base y el indice de fluidificacién por cizalladura SHI de la composicidn satisfacen la siguiente relacion:

comondémero [%mol] > —0,0612 d [kg/m*] %mol/(kg/m?) + 58,5 + [(SHI/100)*]/3,

si el SHI se encuentra entre 50 y 100, y satisfacen la siguiente relacion:

comondémero [%mol] > —0,0612 d [kg/m?] %mol/(kg/m*) + 58,5 + (SHI/300),

si el SHI es mayor de 100.

4. Composicién de polietileno, segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la composicién
tiene una resistencia a la propagacion lenta de grietas de al menos 500 h con una tensién circunferencial de 4,6 MPa y
una presion interna de 9,2 bar a 80°C.

5. Composicién de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la composicién
tiene un MFR; de entre 0,1 y 1,2 g/10 min.

6. Composicién de polietileno, segiin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la proporcién en
peso de las fracciones (A):(B) en la resina base es 42:58 o mayor.

7. Composicion de polietileno, segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la resina base
comprende el 0,55% en moles o mds de al menos un comonémero de alfa-olefina que tiene al menos 4 dtomos de
carbono.

8. Composicion de polietileno, segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la fraccién (B)
comprende el 1,0% en moles o mds de al menos un comonémero de alfa-olefina que tiene al menos 4 dtomos de
carbono.

9. Composicién de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el comonémero de
la alfa-olefina de la fraccién (B) tiene entre 4 y 8 dtomos de carbono.

10. Composicion de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la resina base tiene
un MFR; de 1 g/10 min o menos.

11. Composicién de polietileno, segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la fraccién (A)
tiene una densidad de 950 kg/m* o mayor.

11
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12. Composicidn de polietileno, segiin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la fraccién (A) es
un homopolimero de etileno.

13. Composicién de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el MFR, de la
fraccién (A) es de al menos 100 g/10 min.

14. Composicion de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la resina base tiene
una densidad de 945 kg/m? o mayor.

15. Composicién de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la proporcién del
MFR, de la fraccién (A) al MFR; de la resina base es de 50 o mayor.

16. Composicién de polietileno, segtin la reivindicacion 16, en la que la proporcién del MFR, de la fraccién (A) al
MFR; de la resina base es de entre 100 y 10.000 g/10 min.

17. Composicién de polietileno, segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la resina base se
produce en una reaccién multietapas.

18. Procedimiento para la produccién de una composicién de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, que comprende las etapas de

i) polimerizacién de mondmeros de etileno y, opcionalmente, de uno o mds comondémeros de alfa-olefina, en
presencia de un catalizador Ziegler-Natta para obtener la primera fraccién de homo- o copolimero de etileno (A)

ii) polimerizacién de mondémeros de etileno y de uno o mas comondmeros de alfa-olefina, en presencia de un
catalizador Ziegler-Natta para obtener la segunda fraccién de copolimero de etileno (B) que tiene un peso molecular
promedio en peso mas alto que la fraccién (A),

en el que la segunda etapa de polimerizacidn se lleva a cabo en presencia del producto de polimerizacién de la primera
etapa.

19. Articulo que comprende una composicién de polietileno segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17.
20. Articulo, segtin la reivindicacién 19, en el que el articulo es una tuberia.

21. Utilizacién de una composicion de polietileno, segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, para la produc-
cién de un articulo.

22. Utilizacién, segin la reivindicacién 21, en la que el articulo es una tuberia.
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