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DESCRIPCION
Peliculas poliméricas que tienen propiedades mejoradas de termosellado
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas
No aplicable.
Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a polimeros novedosos. Mas especificamente, la presente divulgacion se refiere a
polimeros novedosos que tienen propiedades térmicas mejoradas.

Antecedentes

Las poliolefinas son materiales plasticos utiles para preparar una amplia diversidad de productos valiosos debido a su
combinacion de rigidez, ductilidad, propiedades de barrera, resistencia térmica, propiedades 6pticas, disponibilidad y
bajo coste. Uno de los productos mas valiosos son las peliculas plasticas. En particular, polietileno (PE) es uno de los
polimeros con mayor volumen de consumo en el mundo. Es un polimero versatil ya que ofrece un rendimiento elevado
con respecto a otros polimeros y materiales alternativos tales como vidrio, metal o papel. Las peliculas plasticas tales
como las peliculas de PE se usan mayoritariamente en aplicaciones de embalaje pero también encuentran utilidad en
los campos agricola, médico y de ingenieria.

Las peliculas de PE se fabrican con una diversidad de calidades que normalmente se diferencian por la densidad del
polimero, de manera que las peliculas de PE se pueden denominar por ejemplo, polietileno de baja densidad (LDPE),
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de media densidad (MDPE) y polietileno de alta densidad
(HDPE), en las que cada intervalo de densidad presenta una combinacién Unica de propiedades que lo convierten en
apropiado para una aplicacion particular.

El termosellado es la técnica principal usada para la formacion y cierre de embalajes flexibles. Se usa calor para activar
rapidamente una capa de sellado formada por un material apto para temosellado, normalmente un material polimérico.
La temperatura requerida para activar el material apto para termosellado y formar un sellado duradero se denomina
temperatura de inicio de sellado (SIT) y la capacidad del sellado para resistir la apertura inmediatamente después de
la formacion se denomina adhesion en caliente. El intervalo de temperatura en el cual se puede formar y mantener un
sellado duradero se denomina ventana de adhesion en caliente, mientras que la resistencia del sellado formado se
denomina resistencia de termosellado.

Un factor en el uso de estos polimeros como sellantes son las propiedades térmicas de los materiales. De este modo,
existe una continua demanda de polimeros (por ejemplo, PE) que tengan propiedades térmicas mejoradas.

Sumario

En la presente memoria se divulga una composicion polimérica que comprende un copolimero de alfa-olefina y etileno
en la que la composicion polimérica se caracteriza por tener (a) una densidad dentro del intervalo de mas de
aproximadamente 0,910 g/cc a aproximadamente 0,930 g/cc, como se determina de acuerdo con ASTM D1505; (b)
un indice de fluidez dentro del intervalo de mas de aproximadamente 0,5 g/10 minutos a aproximadamente 2,5 g/10
minutos, como se determina de acuerdo con ASTM D1238, Condicién 190 °C/2,16 kg; (c) una distribucién de peso
molecular de aproximadamente 3,6 a aproximadamente 12, como se determina mediante cromatografia de
permeabilidad de gel; (d) un peso molecular medio expresado en peso de mas de aproximadamente 85 kg/mol a
aproximadamente 160 kg/mol, como se determina mediante cromatografia de permeabilidad de gel; y (e) un peso
molecular medio-z de mas de aproximadamente 210 kg/mol a aproximadamente 500 kg/mol, como se determina
mediante cromatografia de permeabilidad de gel, y un CY-a de aproximadamente 0,400 a aproximadamente 0,680
cuando la viscosidad compleja dinamica frente a barrido de frecuencia se ajustan a la ecuacion de Carreau-Yasuda
con un valor de n=0,1818.

También se divulga en la presente memoria un articulo de pelicula fabricado que comprende una composicion
polimérica que comprende un copolimero de alfa-olefina y etileno, en el que la composicion polimérica se caracteriza
por tener (a) una densidad dentro del intervalo de mas de aproximadamente 0,910 g/cc a aproximadamente 0,930 g/cc,
como se determina de acuerdo con ASTM D1505 (b) un indice de fluidez dentro del intervalo de mas de
aproximadamente 0,5 g/10 minutos a aproximadamente 2,5 g/10 minutos, como se determina de acuerdo con ASTM
D1238, Condicion 190 °C/2,16 kg (c) una distribucién de peso molecular de aproximadamente 3,6 a aproximadamente
12, como se determina mediante cromatografia de permeabilidad de gel (d) un peso molecular medio expresado en
peso, de mas de aproximadamente 85 kg/mol a aproximadamente 160 kg/mol, como se determina mediante
cromatografia de permeabilidad de gel y (e) un peso molecular medio-z de mas de aproximadamente 210 kg/mol a
aproximadamente 500 kg/mol, como se determina mediante cromatografia de permeabilidad de gel; y un CY-a de
aproximadamente 0,400 a aproximadamente 0,680 cuando la viscosidad compleja dinamica frente a barrido de
frecuencia se ajustan a la ecuacién de Carreau-Yasuda con un valor de n = 0,1818, de manera que el articulo de
pelicula fabricado a partir de la composiciéon polimérica se caracteriza por tener una temperatura de inicio de la
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adhesion en caliente menor de aproximadamente 96 °C, como se determina de acuerdo con ASTM F1921-98, método
A.

También se divulga en la presente memoria un articulo de pelicula fabricado que comprende una composicion
polimérica que comprende un copolimero de alfa-olefina y etileno, en el que la composicion polimérica se caracteriza
por tener (a) una densidad dentro del intervalo de mas de aproximadamente 0,910 g/cc a aproximadamente 0,930 g/cc,
como se determina de acuerdo con ASTM D1505 (b) un indice de fluidez dentro del intervalo de mas de
aproximadamente 0,5 g/10 minutos a aproximadamente 2,5 g/10 minutos, como se determina de acuerdo con ASTM
D1238, Condicion 190 °C/2,16 kg (c) una distribucion de peso molecular de aproximadamente 3,6 a aproximadamente
12, como se determina mediante cromatografia de permeabilidad de gel (d) un peso molecular medio expresado en
peso de mas de aproximadamente 85 kg/mol a aproximadamente 160 kg/mol, como se determina mediante
cromatografia de permeabilidad de gel y (e) un peso molecular medio-z de mas de aproximadamente 210 kg/mol a
aproximadamente 500 kg/mol, como se determina mediante cromatografia de permeabilidad de gel; y un CY-a de
aproximadamente 0,400 a aproximadamente 0,680 cuando la viscosidad compleja dinamica frente al barrido de
frecuencia se ajustan a la ecuacién de Carreau-Yasuda con un valor de n = 0,1818, de manera que el articulo de
pelicula fabricado a partir de la composicion polimérica se caracteriza por tener (i) una temperatura de inici6 de
adhesion en caliente de menos de aproximadamente 96 °C, como se determina de acuerdo con ASTM F1921-98,
método A, y (ii) un intervalo de temperatura de inicio de adhesion en caliente mayor de aproximadamente 20 °C, como
se determina de acuerdo con ASTM F1921-95, método A.

Breve descripcion de los dibujos

Para una comprension mas completa de la presente divulgacion y de las ventajas de la misma, se hace referencia
ahora a la siguiente descripcion breve, tomada junto con los dibujos adjuntos y la descripcion detallada, en la que
numeros de referencia similares representan partes similares.

La Figura 1 es una representacion de un perfil de fracciéon de elucion al aumentar la temperatura analitica para un
polimero del tipo divulgado en la presente memoria.

La Figura 2 es un diagrama de la temperatura de inicio de adhesion en caliente en funcién de la densidad de resina
para las muestras indicadas.

La Figura 3 es un diagrama de intervalo de temperatura de inicio de adhesion en caliente en funcion de la
temperatura de inicio de adhesion en caliente para las muestras indicadas.

Las Figuras 4 y 5 son perfiles de fraccionamiento de elucion al aumentar la temperatura analitica para las muestras
del ejemplo 1.

Descripcion detallada

En la presente memoria se divulgan polimeros que tienen propiedades térmicas mejoradas y métodos de preparacion
que usan los mismos. En la presente memoria, el polimero se refiere tanto al material recogido como al producto de
una reaccion de polimerizaciéon (por ejemplo, una resina virgen o de reactor) y una composicion polimérica que
comprende un polimero y uno o mas aditivos.

En una realizacion, los polimeros del tipo divulgado en la presente memoria se caracterizan como polimeros
catalizados por metaloceno que tienen propiedades térmicas mejoradas y se denominan PIT. En una realizacion, el
polimero es un polietileno lineal de baja densidad. En la presente memoria se divulgan diversas caracteristicas y
propiedades de los PIT.

En una realizacion, se puede preparar un PIT del tipo divulgado en la presente memoria mediante cualquier
metodologia apropiada, por ejemplo mediante el empleo de uno o mas sistemas de catalizador, en uno o mas
reactores, en disolucién, en suspension, o en la fase gas, y/o variando la concentracion de mondémero en la reaccion
de polimerizacion, y/o modificando cualquiera/totalidad de los materiales o parametros implicados en la produccion de
los PIT, como se describe con mas detalle a continuacién en la presente memoria.

Los PIT de la presente divulgacion se pueden producir usando diversos tipos de reactores de polimerizacion. Tal y
como se usa en la presente memoria, "reactor de polimerizacion" incluye cualquier reactor capaz de polimerizar
monoémeros de olefina para producir homopolimeros y/o copolimeros. Los homopolimeros y/o copolimeros producidos
en el reactor pueden denominarse resina y/o polimeros. Los diversos tipos de reactores incluyen, pero sin limitarse a,
los que se pueden denominar reactores por lotes, en suspension, en fase gas, en disolucion, de alta presion, tubulares,
de autoclave y/u otros reactores. Los reactores en fase gas pueden comprender reactores de lecho fluidizado o
reactores horizontales por etapas. Los reactores en suspension pueden comprender bucles verticales y/u horizontales.
Los reactores de alta presion pueden comprender reactores de autoclave y/o tubulares. Los tipos de reactores pueden
incluir procesos por lotes y/o continuos. Los procesos continuos pueden usar una transferencia o descarga de producto
intermitente y/o continua. Los procesos también pueden incluir reciclaje directo parcial o total de un monémero que no
haya reaccionado, un comondmero que no haya reaccionado, catalizador y/o co-catalizadores, diluyentes y/u otros
materiales del proceso de polimerizacion.

Los sistemas de reactor de polimerizacion de la presente divulgacién pueden comprender un tipo de reactor en un
sistema o reactores multiples del mismo tipo o de tipo diferente, operado con cualquier configuracién. La produccion
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de polimeros en reactores multiples puede incluir diversas etapas en al menos dos reactores de polimerizacion por
separado interconectados por un sistema de transferencia que posibilita la transferencia de los polimeros resultantes
desde el primer reactor de polimerizacion hasta el segundo reactor. Alternativamente, la polimerizacién en reactores
multiples puede incluir la transferencia, ya sea manual o automatica, de polimero de un reactor al reactor o reactores
siguientes para la polimerizacion adicional. Alternativamente, la polimerizacion de multietapa o multifase puede tener
lugar en un reactor individual, en el que las condiciones se modifican para que tenga lugar una reaccién de
polimerizacion diferente.

Las condiciones de polimerizacion deseadas en uno de los reactores pueden ser iguales o diferentes de las
condiciones de operacion de cualesquiera otros reactores implicados en el proceso global de produccion del polimero
de la presente divulgacion. Los sistemas de reactores multiples pueden incluir cualquier combinacion que incluya, pero
sin limitarse a, reactores de bucle multiples, reactores en fase gas multiples, una combinacién de reactores de bucle
y reactores en fase gas, reactores de alta presién multiples o una combinacion de reactores de alta presién con
reactores de bucle y/o de gas. Los reactores multiples se pueden operar en serie o0 en paralelo. En una realizacion, se
puede emplear cualquier configuracién y/o combinacion de reactores para producir el polimero de la presente
divulgacion.

De acuerdo con una realizacion, el sistema de reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor en
suspension de bucle. Dichos reactores pueden comprender bucles horizontales o verticales. El monémero, diluyente,
sistema de catalizador y opcionalmente cualquier monémero se pueden alimentar de forma continua a un reactor en
suspensién de bucle, cuando tiene lugar la polimerizacion. Generalmente, los procesos continuos pueden comprender
la introduccién continua de un mondémero, un catalizador, y/o un diluyente en un reactor de polimerizacién y la retirada
continua de este reactor de una suspension que comprende particulas poliméricas y el diluyente. El efluente se puede
vaporizar instantaneamente para retirar los liquidos que comprenden el diluyente del polimero sélido, monémero y/o
comonomero. Se pueden usar diversas tecnologias para esta etapa de separacion que incluyen, pero sin limitarse a,
vaporizacion instantanea que puede incluir cualquier combinacion de adicion de calor y reduccion de presion;
separacion mediante accién ciclonica en un ciclon o hidrociclon; separacion mediante centrifugacion; u otro método
de separacioén apropiado.

Los procesos de polimerizacion en suspension tipicos (también conocidos como procesos de formacién de particulas)
se divulgan en las patentes de Estados Unidos n.° 3.248.179, 4.501.885, 5.565.175, 5.575.979, 6.239.235, 6.262.191
y 6.833.415, por ejemplo; cada una de los cuales se incorpora por referencia en su totalidad en la presente memoria.

Los diluyentes apropiados usados en la polimerizacion en suspension incluyen, pero sin limitarse a, el monémero que
se polimeriza y los hidrocarburos que son liquidos en las condiciones de reaccion. Los ejemplos de diluyentes
apropiados incluyen, pero sin limitarse a, hidrocarburos tales como propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-
pentano, isopentano, neopentano y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacion de bucle pueden ocurrir en
condiciones en masa cuando no se usa diluyente. Un ejemplo es la polimerizacion del monémero de propileno tal y
como se divulga en la patente de Estados Unidos n.° 5.455.314, que se incorpora por referencia en su totalidad en la
presente memoria.

De acuerdo con otra realizacion, el reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor en fase gas.
Dichos sistemas pueden emplear una corriente de reciclaje continua que contenga uno 0 mas monémeros sometidos
a ciclado continuo a través del lecho fluidizado en presencia del catalizador en condiciones de polimerizacién. Se
puede extraer una corriente de reciclaje de lecho fluidizado y se puede reciclar de nuevo en el interior del reactor.
Simultaneamente, se puede extraer un producto polimérico del reactor y se puede afiadir monémero nuevo o renovado
para sustituir al monémero polimerizado. Dichos reactores en fase gas pueden comprender un proceso para la
polimerizacién de olefinas en fase gas de multietapa, en el cual las olefinas se polimerizan en fase gaseosa en al
menos dos zonas independientes de polimerizacion en fase gas, al tiempo que se alimenta un polimero que contiene
catalizador formado en una primera zona de polimerizacion en una segunda zona de polimerizacién. Un tipo de reactor
en fase gas se divulga en las patentes de Estados Unidos n.° 4.588.790, 5.352.749 y 5.436.304, cada una de las
cuales se incorpora por referencia en su totalidad en la presente memoria.

De acuerdo con otra realizacion, el reactor de polimerizacion de alta presién puede comprender un reactor tubular o
un reactor de autoclave. Los reactores tubulares pueden tener diversas zonas en las cuales se afiaden monémero
nuevo, iniciadores o catalizadores. EI monémero puede quedar retenido en una corriente de gas inerte y se puede
introducir en una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes de catalizador pueden quedar
retenidos en una corriente gaseosa y se pueden introducir en otra zona del reactor. Las corrientes de gas se pueden
entremezclar para la polimerizacion. Se pueden emplear calor y presion de forma apropiada para obtener las
condiciones Optimas de reaccién de polimerizacion.

De acuerdo con otra realizacion, el reactor de polimerizacion puede comprender un reactor de polimerizacion en
disolucién en el que el monémero se pone en contacto con la composicion de catalizador por medio de agitacion
apropiada u otro medio. Se puede emplear un vehiculo que comprenda un diluyente organico o monémero en exceso.
Si se desea, el mondmero se puede poner en contacto en la fase de vapor con el producto de reaccion catalitico, en
presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacion se mantiene a temperaturas y presiones que
daran lugar a la formacién de una disolucién del polimero en el medio de reaccion. Se puede emplear agitacion para
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obtener un mejor control de la temperatura y para mantener mezclas de polimerizacion uniformes a lo largo de toda la
zona de polimerizacion. Se utilizan los medios apropiados para disipar el calor de polimerizacion exotérmico.

Los reactores de polimerizacidon apropiados para la presente divulgacion pueden ademas comprender cualquier
combinacion de al menos un sistema de alimentacidon de materias primas, al menos un sistema de alimentacion para
el catalizador o los componentes de catalizador, y/o al menos un sistema de recuperacion de polimero. Los sistemas
de reactor apropiados para la presente divulgacion pueden ademas comprender sistemas para la purificaciéon de las
materias primas, preparacion y almacenamiento de catalizador, extrusion, enfriamiento del reactor, recuperacion de
polimero, fraccionamiento, reciclaje, almacenamiento, descarga, analisis de laboratorio y control de proceso.

Las condiciones que se controlan para la eficiencia de polimerizacion y para proporcionar propiedades de polimero
incluyen, pero sin limitarse a, temperatura, presion, tipo y cantidad de catalizador o co-catalizador, y las
concentraciones de diversos reaccionantes. La temperatura de polimerizacion puede afectar a la productividad del
catalizador, peso molecular del polimero y distribucion de peso molecular. Las temperatura de polimerizacion
apropiada puede ser cualquier temperatura por debajo de la temperatura de despolimerizacién, de acuerdo con la
Ecuacién de Energia Libre de Gibbs. Tipicamente, esto incluye de aproximadamente 60 °C a aproximadamente
280 °C, por ejemplo, y/o de aproximadamente 70 °C a aproximadamente 110 °C, dependiendo del tipo de reactor de
polimerizacién y/o proceso de polimerizacion.

Las presiones apropiadas variaran también de acuerdo con el reactor y el proceso de polimerizacion. La presion para
la polimerizacion en fase liquida en el reactor de bucle es tipicamente menor de 1000 psig (6,89 MPa). Normalmente
la presioén para la polimerizacion en fase gas es de aproximadamente 200-500 psig (1,38-3,45 MPa). La polimerizacion
de alta presion en reactores tubulares o de autoclave se lleva a cabo generalmente a aproximadamente 20.000
(137,9 MPa) a 75.000 psig (517 MPa). Los reactores de polimerizacion también se pueden operar en una region
supercritica que sucede generalmente a presiones y temperaturas mas elevadas. La operacion por encima del punto
critico de un diagrama de presion/temperatura (fase supercritica) puede conllevar ventajas.

Se puede controlar la concentracién de diversos reaccionantes para producir polimeros con determinadas propiedades
fisicas y mecanicas. El producto de uso final propuesto que se formara mediante el polimero y el método de formacion
de ese producto puede variar para determinar las propiedades deseadas del producto final. Las propiedades
mecanicas incluyen, pero sin limitarse a, ensayos de resistencia de traccion, modulo flexural, resistencia a impacto,
deformacion permanente por fatiga, relajacion de tensién y dureza. Las propiedades fisicas incluyen, pero sin limitarse
a, densidad, peso molecular, distribucion de peso molecular, temperatura de fusion, temperatura de transicion vitrea,
temperatura de fusion de cristalizacién, densidad, estereo-regularidad, proliferacion de fisuras, ramificacion de cadena
corta, ramificacion de cadena larga y mediciones reoldgicas.

Las concentraciones de mondmero, co-mondémero, hidrogeno, co-catalizador, modificadores y donantes de electrones
generalmente son importantes para producir propiedades poliméricas especificas. Se puede usar un comondémero
para controlar la densidad del producto. Se puede usar hidrégeno para controlar el peso molecular del producto. Se
pueden usar los co-catalizadores para alquilar, neutralizar venenos y/o controlar el peso molecular. La concentracion
de venenos se puede minimizar, ya que los venenos pueden afectar a las reacciones y/o por el contrario afectar a las
propiedades del producto polimérico. Los modificadores se pueden usar para controlar las propiedades del producto
y los donantes de electrones pueden afectar a la estereo-regularidad.

En una realizacion, un método de preparacion de un PIT comprende poner en contacto un mondmero de etileno con
un sistema de catalizador en condiciones apropiadas para la formacién de un polimero del tipo descrito en la presente
memoria. En una realizacion, el sistema de catalizador comprende un complejo de metal de transicion. Las
expresiones "composicion de catalizador", "mezcla de catalizador", "sistema de catalizador" y similares, no dependen
del producto real que es el resultado del contacto o la reaccién de los componentes de las mezclas, la naturaleza del
sitio catalitico activo, o el destino del co-catalizador, el catalizador, cualquier mondmero de olefina usado para preparar
una mezcla sometida a pre-contacto, o el soporte de activador, tras combinar estos componentes. Por tanto, las
"non

expresiones "composicion de catalizador", "mezcla de catalizador", sistema de catalizador" y similares, pueden incluir
composiciones heterogéneas y composiciones homogéneas.

En una realizacion, un sistema de catalizador apropiado para la preparacién de un PIT comprende al menos un
compuesto que contiene metaloceno. En una realizacion, el compuesto que contiene metaloceno es un metaloceno
que no contiene puente, denominado MTE-A. En la presente memoria, el término "metaloceno” describe un compuesto
que comprende al menos un resto de tipo n® a n®-cicloalcadienilo, en el que los restos n® a n>-cicloalcadienilo incluyen
ligandos ciclopentadienilo, ligandos indenilo, ligandos fluorenilo y similares, incluyendo analogos o derivados
parcialmente sustituidos o saturados de cualquiera de estos. Los posibles sustituyentes de estos ligandos incluyen
hidrégeno, por tanto la descripcion de "derivados sustituidos de los mismos" en la presente divulgacion comprende
ligandos parcialmente saturados tales como tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, indenilo
parcialmente saturado, fluorenilo parcialmente saturado, indenilo parcialmente saturado y sustituido, fluorenilo
parcialmente saturado y sustituido y similares.
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En una realizacién, MTE-A es un compuesto que se puede caracterizar por una de las férmulas generales 1 o 2:

Y. .
A A/ \/\/n C C
B/ ~x /M\x D/M\
Formula 1 Formula 2

en las que cada X es, de forma independiente, F, Cl, Br, I, metilo, bencilo, fenilo, H, BH4 un grupo hidrocarbiléxido que
tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo
trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’; en el que R’ puede ser un grupo alquilo que tiene hasta
12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, y SO3R", en la que R" puede ser un
grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono; Y es un
grupo CR; o SiR; en el que R es hidrogeno o un grupo hidrocarbilo; Cp”, CpB, Cp® y CpP son cada uno, de forma
independiente, un grupo ciclopentadienilo sustituido o no sustituido, grupo indenilo o grupo fluorenilo y en el que
cualquier sustituyente de Cp”, Cp®, Cp® y CpP puede ser H, un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de
carbono o grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de carbono.

Ejemplos no limitantes de los compuestos que contienen metaloceno apropiados para su uso en la presente
divulgacion se describen con mas detalle en las patentes de Estados Unidos n.° 4.939.217; 5.191.132; 5.210.352;
5.347.026; 5.399.636; 5.401.817; 5.420.320; 5.436.305; 5.451.649; 5.496.781; 5.498.581; 5.541.272; 5.554.795;
5.563.284; 5.565.592; 5.571.880; 5.594.078; 5.631.203; 5.631.335; 5.654.454.; 5.668.230; 5.705.478; 5.705.579;
6.187.880; 6.509.427; 7.026.494 y las solicitudes de patente de Estados Unidos n.° 20100190926 A1y 20120059134,
cada una de las cuales se incorpora por referencia en su totalidad en la presente memoria.

En una realizacion alternativa, el compuesto que contiene metaloceno comprende un compuesto de metaloceno con
puente denominado a continuacion MTE-B. En una realizacion, MTE-B puede caracterizarse mediante una formula
general 30 4:

A A n C
CR_ _X /Cp\ _X / Q X
N~ B X . K \ /X

Cp CpB CpD
Formula 3 Férmula 4

en las que M es Ti, Zr o Hf; cada Z es, de manera independiente, F, Cl, Br, |, metilo, fenilo, bencilo, H, BH4, un grupo
hidrocarbiléxido que tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilamino que tiene hasta 20 atomos de
carbono, un grupo trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de carbono, OBR’; en la que R’ puede ser un grupo
alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos de carbono, o0 SO3R" en la
que R" puede ser un grupo alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene hasta 12 atomos
de carbono; Y es un grupo CR3, SiR2 0 R2CCR: que puede ser lineal o ciclico y en el que R es hidrogeno o un grupo
hidrocarbilo; Cp”, Cp®, Cp®y CpP son cada uno, de forma independiente, un grupo ciclopentadienilo sustituido o no
sustituido, grupo indenilo o grupo fluorenilo y en el que cualquier sustituyente de Cp”, Cp8, Cp°€y CpP puede ser H, un
grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene hasta 18 atomos de
carbono. E representa un grupo de puente que puede comprender (i) un resto ciclico o heterociclico que tiene hasta
18 atomos de carbono, (ii) un grupo representado por la formula general EAR®AR*A, en la que E* es C, Si, Ge 0 B, y
R3A y R* son, de manera independiente, H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono, (iii) un
grupo representado mediante la formula general -CR3¥R*8-CR3CR*C-, en la que R%, R*8, R3C y R*C son, de manera
independiente, H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, o (iv) un grupo representado mediante
la férmula general SiR,-CRy, en la que X es Sio C y R es un hidrogeno o un grupo hidrocarbilo; o -SiR3PR*P-SjR3ER4E-
, en la que R3P, R*P, R3E y R*E son, de manera independiente, H o un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 10 atomos de
carbono, y en el que al menos uno de R3, R3, R* R* R3C R4C R3P R4 R3E R4E g el sustituyente de Cp, Cps 0
Cp2 es (1) un grupo alquenilo terminal que tiene hasta 12 atomos de carbono o (2) un compuesto dinuclear en el que
cada resto metalico tiene la misma caracteristica estructural que MTE-B. En algunas realizaciones, el catalizador
comprende al menos dos compuestos que contienen metaloceno del tipo divulgado en la presente memoria.

El PIT puede comprender aditivos. Los ejemplos de aditivos incluyen, pero sin limitarse a, agentes antiestaticos,
colorantes, estabilizadores, agentes de nucleacién, modificadores de superficie, pigmentos, agentes de deslizamiento,
agentes antiformacion de bloques, adherentes, coadyuvantes de procesado de polimeros y combinaciones de los
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mismos. Dichos aditivos se pueden usar de forma singular o en combinacién y se pueden poner en contacto con el
polimero antes, durante o después de la preparacion del PIT como se describe en la presente memoria. Dichos aditivos
se pueden afiadir por medio de cualquier técnica apropiada, por ejemplo durante una etapa de extrusion o formacion
de compuestos, tal como durante una peletizaciéon o procesado posterior para dar lugar a un articulo de uso final.

El PIT comprende un copolimero de polietileno, también denominado un copolimero de etileno (alfa-olefina), por
ejemplo un poli(copolimero de etileno) catalizado por metaloceno. Los ejemplos de comondmeros apropiados incluyen
sin limitacion hidrocarburos insaturados que tienen de 3 a 20 atomos de carbono, tales como propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno y mezclas de los
mismos.

En una realizacion, el PIT tiene un peso molecular medio expresado en peso (My) de aproximadamente 85 kg/mol a
aproximadamente 145 kg/mol, alternativamente de 90 kg/mol a aproximadamente 140 kg/mol. En una realizacién, el
PIT tiene un peso molecular medio expresado en numero (M) de aproximadamente 7 kg/mol a aproximadamente
50 kg/mol, alternativamente de aproximadamente 9 kg/mol a aproximadamente 35 kg/mol, o alternativamente de
aproximadamente 10 kg/mol a aproximadamente 32 kg/mol. El PIT tiene un peso molecular medio-z (M) de mas de
aproximadamente 210 kg/mol a aproximadamente 500 kg/mol, alternativamente de aproximadamente 220 kg/mol a
aproximadamente 470 kg/mol, o alternativamente de aproximadamente 230 kg/mol a aproximadamente 450 kg/mol.
El peso molecular medio expresado en peso se puede calcular de acuerdo con la ecuacion 1:

§ - N;M?
i X i,
2 Vi

(1)

en la que N; es el numero de moléculas de peso molecular M;. Todos los valores medios de peso molecular se expresan
en kilogramos por mol (kg/mol) o kiloDalton y se determinan mediante cromatografia de permeabilidad. El peso
molecular medio expresado en numero es el valor medio comun de los pesos moleculares de los polimeros individuales
y se puede calcular de acuerdo con la ecuacion (2):

'.!1_ . E 1 *?H'Ti -‘n‘ -Ir;!.
Z 1 'ﬁ';ri )

El peso molecular medio-z es un valor medio de peso molecular de orden mas elevado que se calcula de acuerdo con
la ecuacion (3):

Mz = En;M}/Zn;M?(kg mol™) (3)
en la que n; es la cantidad de sustancia de especies i y M es la masa molar de las especies.

El PIT se caracteriza de forma adicional por una distribucion de peso molecular (MWD) de aproximadamente 3,6 a
aproximadamente 12 o alternativamente de aproximadamente 3,6 a aproximadamente 10. La MWD se refiere a la
relacion de M, con respecto a M,, que también se denomina indice de polidispersidad (PDI) o mas simplemente
polidispersidad.

En una realizacién, el PIT se caracteriza como un polimero sustancialmente lineal que tiene menos de
aproximadamente 22 ramificaciones por cada 1000 atomos de carbono, alternativamente menos de 20 ramificaciones
por cada 1000 atomos de carbono o alternativamente menos de 19 ramificaciones por cada 1000 atomos de carbono.

El PIT se caracteriza preferentemente por tener una densidad de aproximadamente 0,913 g/cc a aproximadamente
0,925 g/cc, como se determina de acuerdo con ASTM D 1505.

El PIT se puede caracterizar por tener un indice de fluidez (Ml) de mas de aproximadamente 0,6 g/10 minutos a
aproximadamente 2,5 g/10 minutos, o alternativamente de aproximadamente 0,7 g/10 minutos a aproximadamente
2,0 g/10 minutos. El MI se refiere a la cantidad de polimero que se puede hacer pasar a través de un orificio de un
reémetro de extrusion de 0,0825 pulgadas (0,21 cm) de diametro cuando se somete a una fuerza de 2,16 kilogramos
en diez minutos a 190 °C, como se determina de acuerdo con ASTM D 1238.

El PIT se puede caracterizar por tener un indice de fluidez con carga elevada (HLMI) de aproximadamente
10 g/10 minutos a aproximadamente 28 g/10 minutos, alternativamente de aproximadamente 11 g/10 minutos a
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aproximadamente 27 g/10 minutos, o alternativamente de aproximadamente 12 g/10 minutos a aproximadamente
26 g/10 minutos. EI HLMI se refiere a la cantidad de un polimero que se puede hacer pasar a través de un orificio de
un reémetro de extrusion de 0,0825 pulgadas (0,21 cm) de diametro cuando se somete a una fuerza de
21,6 kilogramos en diez minutos a 190 °C, como se determina de acuerdo con ASTM D 1238.

El PIT se puede caracterizar por tener una relacion de HLMI con respecto a Ml de aproximadamente 16 a
aproximadamente 30, alternativamente de aproximadamente 16,5 a aproximadamente 28 o alternativamente de
aproximadamente 17 a aproximadamente 26.

En una realizacion, el PIT tiene un valor de viscosidad a cizalladura cero, Eta(0), de aproximadamente 3000 Pa's a
aproximadamente 25000 Pa-s, alternativamente de aproximadamente 4000 Pa-s a aproximadamente 20000 Pa-s, o
alternativamente de aproximadamente 5000 Pa-s a aproximadamente 118000 Pa-s, cuando la viscosidad compleja
dinamica frente al barrido de frecuencias se ajustan a la ecuacién de Carreau-Yasuda (4), con un valor de n = 0,1818:

n—1
E=Efi+(ryf ] ()
donde

E = viscosidad (Pa-s)

¥ = tasa de cizalladura (1/s)
a = parametro de amplitud reoldgica
T‘f = tiempo de relajacion (s) [describe la ubicacion en el tiempo de la regién de transicion]

E , = viscosidad a cizalladura cero (Pa-s) [define la meseta Newtoniana]
n = constante de la ley potencial [define la pendiente final de la region de tasa de cizalladura elevadal].

Para facilitar el ajuste, se mantiene la constante n de la ley potencial en un valor constante. Los detalles de la significancia
e interpretacion del modelo CY vy los parametros derivados se pueden encontrar en: C. A. Hieber y H.H. Chiang, Rheol.
Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber y H.H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 32, 931 (1992); y R. B. Bird, R, C. Armstrong y O.
Hasseger, Dynamics of Polymeric Liquids, Volumen 1, Fluid Mechanics, 22 edicion, John Wiley & Sons (1987), cada uno
de los cuales se incorpora por referencia en su totalidad en la presente memoria.

La viscosidad a cizalladura cero se refiere a la viscosidad de la composicion polimérica a una tasa de cizalladura cero y
es indicativa de la estructura molecular de los materiales. Ademas, para las masa fundidas poliméricas, la viscosidad a
cizalladura cero con frecuencia es un indicador util de los atributos de procesado tales como resistencia en masa fundida
de las masas fundidas poliméricas en los procesos poliméricos. Por ejemplo, cuanto mayor es la viscosidad a cizalladura
cero, mejor es la resistencia en masa fundida.

El PIT tiene un valor "a" de Carreau-Yasuda de aproximadamente 0,400 a aproximadamente 0,680, alternativamente de
aproximadamente 0,420 a aproximadamente 0,650, o alternativamente de aproximadamente 0,450 a aproximadamente
0,630, en el que la viscosidad compleja dinamica frente al barrido de frecuencias se ajustan a la ecuacién de Carreau-
Yasuda con un valor de n =0,1818.

En una realizacion, un PIT del tipo divulgado en la presente memoria se caracteriza por un perfil de fraccionamiento de
elucién al aumentar la temperatura analitica (ATREF) del tipo mostrado en la Figura 1, o de forma alternativa
sustancialmente similar al mismo. Con el fin de generar un perfil de ATREF, se disuelve una muestra de polimero objeto
de analisis en un disolvente caliente apropiado (por ejemplo, triclorobenceno) y se permite la cristalizacion en una columna
que contiene un soporte inerte (etapa de acero inoxidable) reduciendo lentamente la temperatura. La columna esta
equipada tipicamente con un detector de indice de refraccién y un detector de viscosimetro diferencial. A continuacion,
se genera una curva de cromatograma ATREF mediante elucion de la muestra polimérica cristalizada a partir de la
columna aumentando lentamente la temperatura del disolvente de elucion (triclorobenceno). En una realizacion, el
intervalo de temperatura de fraccionamiento de elucion para un polimero del tipo divulgado en la presente memoria (es
decir, PIT) es de aproximadamente 20 °C a aproximadamente 110 °C; alternativamente, de aproximadamente 20 °C a
aproximadamente 108 °C, o alternativamente de aproximadamente 20 °C a aproximadamente 105 °C.

En referencia a la Figura 1, un PIT del tipo divulgado en la presente memoria puede mostrar un perfil de ATREF que es
un diagrama de caracteristicas de peso molecular del polimero (por ejemplo, dW/dT) como funcién de la temperatura que
contiene al menos dos componentes que eluyen a diferentes temperaturas, lo que da como resultado al menos dos picos
designados como pico A, Pa y pico B, Ps. En la presente memoria, la temperatura de elucion corresponde a un pico
observado sobre la curva de ATREF como viene determinado a partir del fraccionamiento de elucion al aumentar la
temperatura dentro del intervalo de aproximadamente 20 °C a aproximadamente 110 °C. Un pico observado en el perfil
de ATREF corresponde a un porcentaje en peso sustancial de parte polimérica cristalizada basada en la cantidad total
de las partes poliméricas cristalizables para el polimero como un todo. Los polimeros del tipo divulgado (es decir, PIT)
con partes poliméricas cristalizables se pueden caracterizar por tener partes poliméricas cristalizadas que se pueden
medir a diversas temperaturas pico diferentes (es decir, picos multiples). En una realizacion, un perfil de ATREF del tipo
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divulgado en la presente memoria comprende dos partes poliméricas cristalizadas que se pueden medir que, en suma,
representan mas de aproximadamente un 90 %, alternativamente, un 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98 0 99 % de las partes
poliméricas cristalizables presentes en el polimero como un todo. Se contempla que los picos adicionales (por ejemplo,
salientes, crestas y dobletes) pueden estar presentes en el perfil de ATREF de un polimero del tipo divulgado en la
presente memoria. Alternativamente, los picos adicionales también pueden estar presentes entre el pico de temperatura
mas baja y el pico de temperatura mas alta, en cuyo caso el pico de temperaturas mas baja se denomina Pa y el pico de
temperatura mas alta se denomina PB.

En una realizacion, Pa tiene una temperatura de elucion denominada Ta y Pgs tiene una temperatura de elucion
denominada Tg, en las que la diferencia entre Ta y Tg, denominada A, es igual o mayor que aproximadamente 23,
alternativamente de aproximadamente 23 a aproximadamente 35, o alternativamente de aproximadamente 23 a
aproximadamente 33.

En una realizacion, se fabrica un PIT para dar lugar a una pelicula. Las peliculas de la presente divulgacion pueden
producirse usando cualquier tecnologia apropiada. En una realizacion, los polimeros (es decir, PIT) se forman para dar
lugar a peliculas a través de un proceso de pelicula soplada. En una realizacion, las muestras de pelicula soplada se
pueden preparar usando las siguientes condiciones: 100 mm (4 pulgadas) de diametro, 1,5 mm (0,060 pulgadas) de
distancia de separacion de boquilla, 37,5 mm (1,5 pulgadas) de diametro del extrusor de husillo individual equipado con
un husillo de barrera con una seccion de mezcla Maddock en el extremo (L/D = 24; relacién de compresién 2,2:1), 115 rpm
de velocidad de husillo [aproximadamente 27 kg/h (60 libras/h) de tasa de produccion], 2,5:1 de relacién de soplado
(BUR), burbuja "in pocket (disponible)" con "altura de linea de congelacion" (FHL) entre 20-28 cm (8-11 pulgadas),
temperaturas del conjunto de boquilla y recipiente de 190 °C (375 °F) y pelicula de espesor 1m (25 micrometros). El
enfriamiento se puede lograr con un anillo de aire Dual Lip que usa aire ambiente (laboratorio) a aproximadamente 35 °C
(75-80 °F).

Las peliculas formadas a partir de los polimeros de la presente divulgacion (es decir, PIT) pueden ser cualquier espesor
deseado por el usuario. Alternativamente, los PIT se pueden formar para dar lugar a una pelicula que tiene un espesor
de aproximadamente 0,1 milésimas de pulgada (2,54 micrometros) a aproximadamente 5 milésimas de pulgada
(127 micrémetros), alternativamente de aproximadamente 0,2 milésimas de pulgada (5,08 micrometros) a 4,0 milésimas
de pulgada (101,6 micrémetros), alternativamente de 0,3 milésimas de pulgada (7,62 micréometros) a 3,0 milésimas de
pulgada (76,2 micrometros).

En una realizacion, las peliculas formadas a partir de los PIT de la presente divulgacion tienen una resistencia de caida
de dardo que varia de aproximadamente 500 g/milésima de pulgada (19,7 g/micrometro) a 2000 g/milésima de pulgada
(78,7 g/micrometro), alternativamente de 700 g/milésima de pulgada (27,5 g/micrometro) a aproximadamente
1700 g/milésima de pulgada (66,9 g/micrometro) o alternativamente de aproximadamente 900 g/milésima de pulgada
(35,4 g/micrometro) a aproximadamente 1400 g/milésima de pulgada (55,1 g/micrometro), tal y como se mide de acuerdo
con ASTM D1709 Método A, usando una muestra de ensayo de pelicula soplada que tiene 1,0 milésima de pulgada (25,4
micrémetros) de espesor. La resistencia de caida de dardo se refiere al peso necesario para provocar el fallo en un 50 %
de peliculas sometidas a ensayo por impacto procedente de un dardo que cae en condiciones de ensayo especificadas.
Especificamente, un método emplea el uso de un dardo que tiene un 38 mm (1,5 pulgadas) de diametro de cabeza que
se deja caer desde una altura de 0,66 m (26,1 pulgadas).

En una realizacion, las peliculas formadas a partir de los PIT de la presente divulgacion tienen una resistencia al desgarro
de Elmendorf en la direccion de la maquina (MD) de aproximadamente 70 g/milésima de pulgada (2,7 g/micrometro) a
aproximadamente 300 g/milésima de pulgada (11,8 g/micréometro), alternativamente de aproximadamente 90 g/milésima
de pulgada (3,5 g/micréometro) a aproximadamente 250 g/milésima de pulgada (9,8 g/micrometro), o alternativamente de
aproximadamente 100 g/milésima de pulgada (3,9 g/micrometro) a aproximadamente 200 g/milésima de pulgada
(7,9 g/micrometro) y una resistencia al desgarro de Elmendorf en la direccion transversal (TD) que varia de
aproximadamente 250 g/milésima de pulgada (9,8 g/micrometro) a aproximadamente 650 g/milésima de pulgada
(25,6 g/micrometro), alternativamente de aproximadamente 280 g/milésima de pulgada (11 g/micrometro) a
aproximadamente 550 g/milésima de pulgada (21,6 g/micrometro) o alternativamente de aproximadamente
300 g/milésima de pulgada (11,8 g/micrometro) a aproximadamente 500 g/milésima de pulgada (19,7 g/micrometro), tal
y como se mide de acuerdo con ASTM D1922 usando un muestra de ensayo de pelicula soplada que tiene un espesor
de 1,0 milésima de pulgada (25,4 micrémetros).

En una realizacion, las peliculas formadas a partir de los PIT del tipo divulgado en la presente memoria tienen una
Temperatura de Inicio de Sellado (SIT) de aproximadamente 85 °C a aproximadamente 105 °C, alternativamente de
aproximadamente 88 °C a aproximadamente 103 °C o alternativamente de aproximadamente 89 °C a aproximadamente
100 °C, una Temperatura de Inicio de Adhesion en Caliente (HTIT) menor de aproximadamente 100 °C, alternativamente
menor de aproximadamente 96 °C, alternativamente menor de aproximadamente 95 °C, alternativamente menor de
aproximadamente 93 °C y un Intervalo de Temperatura de Inicio de Adhesion en Caliente (HTR) mayor de
aproximadamente 20 °C, alternativamente mayor de aproximadamente 23 °C, o alternativamente mayor de
aproximadamente 25 °C. En la presente memoria, SIT se refiere a la temperatura a la cual el producto de pelicula sellada
tiene una resistencia de sellado de 0,3 libras/pulgada (52,5 N/m), HTIT se refiere a la temperatura a la cual la resistencia
de adhesion en caliente es igual o mayor que 0,225 libras/pulgada (39,4 N/m) y HTR se refiere al intervalo de
temperaturas en el que la resistencia de adhesion en caliente es igual o mayor que 0,225 libras/pulgada (39,4 N/m). El
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HTR se determina restando la temperatura mas baja a la cual se logra la resistencia de adhesion en caliente de
0,225 libras/pulgada (39,4 N/m) de la temperatura mas elevada a la cual se lograr una resistencia de adhesion en caliente
de 0,225 libras/pulgada (39,4 N/m) usando la curva de resistencia de adhesion en caliente frente a temperatura. La SIT
y la ventana de adhesién en caliente se pueden determinar usando un dispositivo de ensayo de sellado térmico de
acuerdo con ASTM F-1921-98 Método A.

Los PIT del tipo divulgado en la presente memoria se pueden formar para dar lugar a articulos de fabricacion o articulos
de uso final, usando cualquier metodologia apropiada tal como extrusién, moldeo por soplado, moldeo por inyeccion,
hilado de fibras, termo-conformacion y colada. Por ejemplo, el PIT se puede someter a extrusion para dar lugar una
lamina, que posteriormente se somete a termoconformacion para dar lugar a un articulo de uso final tal como un
recipiente, una copa, bandeja, un palé, juguete o un componente de otro producto.

Ejemplo 1

Se investigaron las propiedades de termosellado de los PIT del tipo divulgado en la presente memoria. Especificamente,
se determinaron las propiedades de sellado como se muestra a continuacion: usando un Sistema de Ensayo de Sellado
Térmico de Ingenieria Theller (Método A para las mediciones tanto de Adhesion en Caliente como de Termosellado) con
ajustes para 3 réplicas de una anchura de sellado: 1,0 pulgada (2,54 cm); tasa de separacion de sujecion: 8 pulgadas
(20,3 cm)/minuto; tiempo de residencia = 1.000 msegundos (1 segundo); presion de sellado = 60 psi (0,41 MPa) y
velocidad de despegado = 200 cm/minuto (para adhesion en caliente) o 30 cm/minuto (para ensayo de sellado).

Se definié la Temperatura de Inicio de Adhesién en Caliente (HTIT) cuando se logré la resistencia de adhesién en caliente
de 1 N/25 mm (0,225 libras/pulgada) a 250 msegundos de tiempo de enfriamiento. Se definié la Temperatura de Inicio
de Sellado (SIT) cuando se logré la Resistencia de Sellado Final de 1,3 N/25 mm (0,3 libras/pulgada). Se definio el
Intervalo de Temperatura de Inicio de Adhesion en Caliente (HTR) como la ventana de temperatura en la que se logré la
Resistencia de Adhesién en Caliente de 0,225 libras/pulgada (39,4 N/m) o mas y se determiné de forma sencilla a partir
de la curva Fuerza vs. Temperatura de Sellado usando un tiempo de enfriamiento de 250 msegundos.

Se prepararon muestras de la invencion (es decir, PIT) en un proceso de bucle en suspension continuo con isobutano
liquido como diluyente. Se llevaron a cabo estas polimerizaciones en planta piloto en un reactor de 27 galones (102,2 1)
que operaba a aproximadamente 950 psig (4,07 MPa) y aproximadamente 79,4 °C (aproximadamente 175 °F). Se
prepararon las resinas de la invencién 1 a 20 usando una mezcla de metaloceno formada por MTE-B + MTE-A en una
relacion en peso que varié de 2:1 a 5:1 = MTE-B:MTE-A. Se alimentaron los metalocenos en el reactor en forma de
disolucion de hidrocarburos, ya sea de forma simultanea o en una disolucion individual, en la relacion prescrita, por medio
de un recipiente de pre-contacto. Se prepararon el resto de resinas de la invenciéon con una mezcla de tres metalocenos,
dos metalocenos de tipo MTE-B y un metaloceno de tipo MTE-A. Se alimentaron los tres metalocenos en el reactor de
manera que se logré una composicion de relacion en peso final de 2:1:0,14 a 0,20 = MTE-B1/MTE-A-/MTE-B2.

Se retird el polimero del reactor a una tasa de aproximadamente 22-25 libras (10-11,3 kg) por hora empleando una
concentracion total de metaloceno que varié de 0,5 a 1,5 ppm en el reactor. Se mantuvo la tasa de produccién de polimero
mediante alimentacion de etileno a 22-32 libras (10-14,5 kg) por hora y operando el reactor para tener un tiempo de
residencia de aproximadamente 1,2 horas. Se vario la concentracion de etileno de un 10,7 a un 13,9 % y se controlaron
el indice de fluidez de polimero y la densidad mediante adicion de hidrégeno (de 0,4 a 5,97 mililibras (de 0,2 a 1,2 gramos)
por hora) y hexeno (de 3,6 a 6,4 libras (de 1,6 a 2,9 kg) por hora) al reactor.

Se compararon las propiedades de la Invencién con cuatro muestras Comparativas. Las propiedades basicas
de estas tres resinas se muestran en la Tabla 1. Todas las muestras de de la Tabla 1 se formaron para dar
lugar a peliculas sopladas de 1 milésima de pulgada (25 micrometros) de espesor y las propiedades de HTIT,
HTR y SIT se sometieron a ensayo. Estos resultados se recogen en la Tabla 2. Se sometieron a ensayo las
propiedades térmicas de las peliculas y los resultados se presentan en la Tabla 3. Las muestras comparativas COMP 1,
COMP 2 y COMP 4 son polietileno basado en catalizador de metaloceno que se encuentran comercialmente disponibles
en Chevron Phillips Chemical Company LP. COMP 3 es un polietileno catalizado por Ziegler-Natta.
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Tabla 2
ID DE DENSIDAD TEMPERATURA DE INTERVALO DE Temperatura de Adhesion
RESINA (g/cc) INICIO DE ADHESION | TEMPERATURA DE INICIO de Sellado
EN CALIENTE (HTIT), | DE ADHESION EN CALIENTE
°C (HTR), °C (&)
INV 1 0,917 93 23 92
INV 2 0,917 93 23 92
INV 3 0,915 94 29 91
INV 4 0,915 88 38 85
INV 5 0,914 92 25 91
INV 6 0,914 91 28 89
INV 7 0,915 85 38 85
INV 8 0,916 96 31 95
INV 9 0,914 94 29 91
INV 10 0,913 93 40 91
INV 11 0,922 94 45 105
INV 12 0,920 91 40 105
INV 13 0,915 85 50 95
INV 14 0,915 85 50 91
INV 15 0,912 85 45 92
INV 16 0,914 91 45 87
INV 17 0,919 90 50 100
INV 18 0,917 86 44 95
INV 19 0,916 90 45 92
INV 20 0,917 90 55 96
INV 21 0,918 90 65 98
INV 22 0,916 92 63 100
COMP 1 0,916 98 29 91
COMP 2 0,916 98 23 92
COMP 3 0,916 103 19 89
COMP 4 0,918 98 16 95
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En referencia a la Tabla 3, la turbidez es el aspecto turbio de un material provocado por la luz dispersada desde el
interior del material o desde su superficie. La turbidez de un material se puede determinar de acuerdo con ASTM
D1003. ElI TEDD es la resistencia de caida de dardo de energia total (TEDD). La TEDD mide la energia total de fallo
absorbida por una muestra de ensayo de pelicula sometida a impacto por un dardo que cae en condiciones de
ensayo especificadas. Tipicamente, se deja caer un dardo de cabeza semiesférica de 38,1 mm (1,5 pulgadas) de
diametro desde 66 cm (26 pulgadas) y se produce el impacto contra la muestra de ensayo. Tras pasar a través de la
muestra de ensayo, el dardo pasa a través de una trampa de velocidad formada por un par de sensores
fotoeléctricos que miden el tiempo que tarda el dardo en cubrir una distancia concreta. El tiempo que tarda el dardo
en pasar a través de la trampa de velocidad tras pasar a través de la muestra se denomina tiempo de caida de
ensayo, mientras que el tiempo a través de la trampa de velocidad sin muestra de ensayo se denomina tiempo de
caida libre. La energia absorbida por la muestra de ensayo se iguala a la pérdida de energia cinética del dardo y se
determina usando la formula: E = (m/2g)[d?(1/t42 + 1/t22) + (g¥4)(t4? - t%)] en la que E es la energia necesaria para
romper la muestra de ensayo (J), m es la masa del dardo (kg), g es la constante gravitacional (9,81 m/s?), d es la
distancia entre los sensores fotoeléctricos (m), t1 es el tiempo de caida libre (s) y t2 es el tiempo de caida de ensayo

(s)-

La diferencia en el intervalo de temperaturas de inicio de adhesién en caliente se puede atribuir a la distribucion de
ramificacion de cadena corta y heterogénea de las muestras de PIT. La Figura 2 es un diagrama de HTIT de la
invencion (es decir, PIT) y las peliculas comparativas en funcién de la densidad de resina mientras que la Figura 3 es
un diagrama de HTR) de la invencion (es decir, PIT) y peliculas comparativas en funcion de HTIT. Los perfiles de
ATREF de las muestras de la Tabla 1 se presentan en las Figuras 4 y 5. Los datos de ATREF sugieren que las
muestras de PIT contienen una poblacion mas ramificada y de menor punto de fusion de cadenas poliméricas, lo cual
tiene como resultado la disminuciéon observada en la temperatura de inicio de adhesion en caliente. Los resultados
demuestran que los PIT del tipo divulgado en la presente memoria forman peliculas que tienen menores temperaturas
de inicio de adhesion en caliente pero que conservan resistencias de sellado comparables a las de las peliculas
formadas a partir de poli(resinas de etileno) convencionales.

Mientras que se han mostrado y descrito diversas realizaciones, se pueden llevar a cabo modificaciones de las mismas
por parte del experto en la técnica sin apartarse del espiritu y las ensefianzas de la divulgacion. Las realizaciones
descritas en la presente memoria son Unicamente a modo de ejemplo, y no se pretende que sean limitantes. Son
posibles muchas variaciones y modificaciones de la materia objetivo divulgada en la presente memoria y se encuentran
dentro del alcance de la divulgacion. Cuando se presentan intervalos numéricos o limitaciones de forma expresa, se
deberia interpretar que dichos intervalos de expresién o limitaciones incluyen intervalos iterativos o limitaciones de
magnitud similar que se encuentran dentro de los intervalos o limitaciones expresamente presentados (es decir, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10 incluye, 2, 3, 4, etc.; mayor de 0,10 incluye 0,11, 0,12, 0,13, etc.). Por
ejemplo, siempre que se divulgue un intervalo numérico con un limite inferior, R., y un limite superior Ry, se divulga
de forma especifica cualquier nimero que se encuentre dentro del intervalo. En particular, se divulgan especificamente
los numeros siguientes dentro del intervalo: R = R. + k* (Ry-RL), en el que k es una variable que varia de 1 por ciento
a 100 por ciento con un incremento de 1 por ciento, es decir, k es 1 por ciento, 2 por ciento, 3 por ciento, 4 por ciento,
5 por ciento, ... 50 por ciento, 51 por ciento, 52 por ciento, ...95 por ciento, 96 por ciento, 97 por ciento, 98 por ciento,
99 por ciento o 100 por ciento. Ademas, cualquier intervalo numérico definido por dos nimeros R como se ha definido
anteriormente también se divulga de forma especifica. Se pretende que el uso del término "opcionalmente" con
respecto a cualquier elemento de una reivindicacion haga referencia a que el elemento objetivo se requiere, o
alternativamente, no se requiere. Se pretende que ambas alternativas se encuentren dentro del alcance de la
reivindicacion. El uso de términos mas amplios tales como comprender, incluir, tener, etc., deberia entenderse para
proporcionar apoyo a términos mas estrechos tales como consistir en, consistir esencialmente en, formado
sustancialmente por, etc.

Por consiguiente, el alcance de proteccion no se encuentra limitado por la descripcion explicada anteriormente, sino
que unicamente se encuentra limitado por las reivindicaciones siguientes, ya que el alcance incluye todos los
equivalentes de la materia objetivo de las reivindicaciones. Cada reivindicacion se incorpora en la memoria descriptiva
como realizacion de la presente invencion. De este modo, las reivindicaciones son una descripcién adicional y son una
adicion de las realizaciones de la presente invencion. La discusion de una referencia no supone la admision de que
sea técnica anterior de la presente invencion, especialmente cualquier referencia que pueda tener una fecha de
publicacion posterior a la fecha de prioridad de la presente solicitud. De este modo, las divulgaciones de todas las
patentes, solicitudes de patente y publicaciones citadas en la presente memoria se incorporan por referencia, en el
sentido de que proporcionan detalles a modo de ejemplo, procedimentales u otros detalles complementarios con
respecto a los explicados en la presente memoria.
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REIVINDICACIONES

1. Una composiciéon polimérica que comprende un co-polimero de alfa-olefina y etileno, en la que la composicion
polimérica se caracteriza por tener:

(a) una densidad dentro del intervalo de mas de aproximadamente 0,910 g/cc a aproximadamente 0,930 g/cc,
como se determina de acuerdo con ASTM D1505;

(b) un indice de fluidez dentro del intervalo de mas de aproximadamente 0,5 g/10 minutos a aproximadamente
2,5 g/10 minutos, como se determina de acuerdo con ASTM D1238, Condicién 190 °C /2,16 kg;

(c) una distribuciéon de peso molecular de aproximadamente 3,6 a aproximadamente 12, como se determina por
medio de cromatografia de permeabilidad de gel;

(d) un peso molecular medio expresado en peso de mas de aproximadamente 85 kg/mol a aproximadamente
160 kg/mol, como se determina por medio de cromatografia de permeabilidad de gel;

(e) un peso molecular medio-z de mas de aproximadamente 210 kg/mol a aproximadamente 500 kg/mol, como se
determina por medio de cromatografia de permeabilidad de gel; y

un CY-a de aproximadamente 0,400 a aproximadamente 0,680,

cuando la viscosidad compleja dinamica frente al barrido de frecuencias se ajustan a la ecuacion de Carreau-
Yasuda con un valor de n = 0,1818.

2. El polimero de la reivindicacion 1 que tiene un indice de fluidez con carga elevada de aproximadamente
10 g/10 minutos a aproximadamente 27 g/10 minutos, o que tiene una relacién de indice de fluidez con carga elevada
con respecto a indice de fluidez de aproximadamente 16 a aproximadamente 30.

3. El polimero de la reivindicacion 1 que tiene un CY-a de aproximadamente 0,400 a aproximadamente 0,600.
4. Una pelicula formada a partir del polimero de la reivindicacion 1.

5. La pelicula de la reivindicacién 4 que tiene una resistencia de caida de dardo que varia de 20.833 g/mm a
aproximadamente 83.333 g/mm (de aproximadamente 500 g/milésima de pulgada a 2000 g/milésima de pulgada).

6. La pelicula de la reivindicacion 4 que tiene una resistencia al desgarro de EImendorf en la direccion de la maquina
de aproximadamente 2.917 g/mm (70 g/milésima de pulgada) a aproximadamente 12.500 (300 g/milésima de
pulgada), o que tiene una resistencia al desgarro de Elmendorf en la direccion transversal de aproximadamente
10.417 g/mm (250 g/milésima de pulgada) a aproximadamente 27.083 g/mm (650 g/milésima de pulgada).

7. La pelicula de la reivindicacién 4 que tiene una temperatura de inicio de sellado de aproximadamente 85 °C a
aproximadamente 105 °C.

8. Un articulo de pelicula fabricado que comprende una composicién polimérica de acuerdo con la reivindicacion 1, de
forma que el articulo de pelicula fabricado a partir de la composicion polimérica se caracteriza por tener una
temperatura de inicio de adhesion en caliente de menos de aproximadamente 96 °C, como se determina de acuerdo
con ASTM F1921-98, método A.

9. La pelicula de la reivindicacion 8, en la que la composicion polimérica tiene un peso molecular medio expresado en
numero de aproximadamente 7 kg/mol a aproximadamente 50 kg/mol.

10. La pelicula de la reivindicacion 8, en la que la composicion polimérica tiene un indice de fluidez con carga elevada
de aproximadamente 10 g/10 minutos a aproximadamente 27 g/10 minutos.

11. La pelicula de la reivindicacion 8 en la que la composicidn polimérica tiene una relacion de indice de fluidez con
carga elevada con respecto a indice de fluidez de aproximadamente 16 a aproximadamente 30.

12. La pelicula de la reivindicacion 8, en la que la composicion polimérica tiene una viscosidad a cizalladura cero de
aproximadamente 3000 Pa-s a aproximadamente 25000 Pa-s.

13. La pelicula de la reivindicacion 8, en la que la composicién polimérica tiene un CY-a de aproximadamente 0,400 a
aproximadamente 0,600.

14. Un articulo de pelicula fabricado de acuerdo con la reivindicacion 8, de forma que el articulo de pelicula fabricado
a partir de la composicion polimérica se caracteriza adicionalmente por tener:

un intervalo de temperatura de inicio de adhesion en caliente de mas de aproximadamente 20 °C, como se determina
de acuerdo con ASTM F1921-95, método A.

15. La pelicula de la reivindicacion 14 que tiene una resistencia de caida de dardo que varia de aproximadamente

20.833 g/mm (aproximadamente 500 g/milésima de pulgada) a aproximadamente 83.333 g/mm (aproximadamente
2000 g/milésima de pulgada).
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16. Un método que comprende formar la pelicula de la reivindicacion 15 para dar lugar a un embalaje, colocar un
objeto en el interior del embalaje y sellar térmicamente el embalaje para encerrar el objeto colocado en el interior del
mismo.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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Figura 5
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