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DESCRIPCION

Resina de polietileno multimodal para tubos preparada por un catalizador de sitio Unico.

La presente invencion se refiere a una composicion de polietileno que comprende una resina de polietileno pre-
parada mediante un procedimiento de polimerizacién en presencia de un catalizador de sitio tnico (SSC). Ademads,
la presente invencidn se refiere a la utilizacion de una composicion de polietileno de este tipo para la preparacion de
tubos, asi como a tubos, particularmente tubos de presién, preparados con una composicién de polietileno de este tipo.

Los tubos, particularmente tubos de presion, se utilizan en diversas aplicaciones, tales como transporte de agua
potable, alcantarillado, diferentes aplicaciones industriales, gases y mas.

Sobre la base de la resistencia polimérica, los tubos de polietileno para sistemas presurizados se pueden clasificar
en diferentes categorias, tales como PE63, PE80 6 PE100. Cuanto mayor es el niimero, mas prolongada es la vida de
servicio a alta presion.

Actualmente, las mejores resinas de polietileno para tubos de presion se preparan en un procedimiento multietapa
con catalizadores Ziegler-Natta. Las densidades de dichas resinas de polietileno son elevadas, a efectos de alcanzar
una resistencia a la alta presion de los tubos preparados. Sin embargo, una densidad elevada da lugar a una rigidez
elevada, lo que supone una desventaja, por ejemplo, cuando se instalan los tubos.

A finales de los afios 80, Kaminsky y otros presentaron un tipo de catalizador metaloceno de catalizadores de sitio
unico. Se han llevado a cabo investigaciones exhaustivas sobre los catalizadores metalocenos, pero la introduccién
de resinas de poliolefina preparadas mediante catalizadores metalocenos en el mercado todavia es baja. Los dmbitos
principales en los que se han introducido resinas de sitio tinico son el recubrimiento por pelicula o extrusién, tal como
se da a conocer, por ejemplo, en el documento WO 03/066699. Las peliculas dadas a conocer en dicho documento
presentan excelentes propiedades mecdnicas y una excelente precintabilidad.

Sin embargo, se conoce el hecho de que la actividad catalitica de los catalizadores de sitio tinico es moderada y la
maxima actividad se alcanza en las regiones de densidad media y baja.

Para satisfacer los requisitos de PESO con resinas poliolefinicas multimodales preparadas mediante un catalizador
Ziegler-Natta convencional, la densidad tiene que ser, come minimo, de 940 kg/m?, y para satisfacer los requisitos
de PE100, la densidad tiene que ser incluso mayor de 945 kg/m®. Las resinas para tubos de presién preparadas me-
diante catalizadores de sitio tnico segun el estado de la técnica, tal como se describe, por ejemplo, en el documento
WO 02/34829, también tienen una densidad mayor de 940 kg/m>. La consecuencia de la utilizacién de resinas de tan
alta densidad es que la flexibilidad de los tubos preparados a partir de las mismas es bastante baja.

Ademds, para la preparacién de tubos de presion, resulta necesario que las composiciones de polietileno utilizadas
tengan caudal de masa fundida y una distribucién de pesos moleculares adecuadas a efectos de asegurar una buena
procesabilidad de la composicion durante el procedimiento de extrusion.

En consecuencia, el objeto de la presente invencidn consiste en dar a conocer una composicién de polietileno para
la preparacién de tubos, particularmente tubos de presidn, que tenga simultdneamente una buena procesabilidad, sea
suficientemente flexible para su facil manejo y cumpla los requisitos de presién de clase PE63 o mayor.

Ahora, se ha descubierto sorprendentemente que se puede obtener una composicién de polietileno de este tipo si se
utiliza un catalizador de sitio Unico en su preparacién y la resina de base de la composicion tiene una densidad menor
de 940 kg/m®.

En consecuencia, la presente invencién da a conocer una composicion de polietileno que comprende una resina de
base de polietileno, que comprende

a. un copolimero de etileno como fraccién (A), y

b. un homopolimero o copolimero de etileno como fraccién (B),

teniendo la fraccién (A) un peso molecular menor que la fraccion (B), en la que la resina de base de polietileno
se puede obtener en un procedimiento de polimerizacion en el que se utiliza un catalizador de sitio tnico (SSC) en la
polimerizacién, como minimo, de una de las fracciones (A) y (B), y la resina de base tiene

@) una densidad menor de 940 kg/m?, y

(i) un MFR2 a 190°C/2,16 kg de 0,01 a 10 g/10 min,

y la composicién tiene

(iii)  un moédulo de flexién comprendido entre 400 y 820 MPa.
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Tal como se demuestra a continuacidn, la presente invencién permite la preparaciéon de tubos mads flexibles que
contintian cumpliendo los requisitos de resistencia a altas presiones.

Asi, por ejemplo, las composiciones segtin la presente invencién permiten la preparacion de tubos més flexibles
que se pueden doblar mds facilmente y, de este modo, se pueden arrollar mas facilmente en forma de rollo. Este hecho
ofrece la ventaja de que se simplifica mucho la instalacién de los tubos.

Al mismo tiempo, se obtiene una resistencia a la presion muy mejorada, de tal modo que los tubos se pueden
utilizar para aplicaciones en las que convencionalmente solo se podian utilizar tubos constituidos por una composicién
poliolefinica con una densidad mads elevada.

El término “resina de base” se refiere a la totalidad de los componentes poliméricos presentes en la composi-
cién de polietileno, segtn la presente invencion, que habitualmente constituyen, como minimo, el 90% en peso de la
composicién total. Preferentemente, la resina de base consiste en las fracciones (A) y (B), que comprende ademads,
opcionalmente, una fraccién de prepolimero en una cantidad de hasta el 20% en peso, preferentemente de hasta el
10% en peso, mas preferentemente de hasta el 5% en peso de la resina de base total.

La densidad de la resina de base contenida en la composicién de polietileno, segtin la presente invencién, esta
comprendida en el intervalo medio, es decir, por debajo de 940 kg/m®, mds preferentemente en el intervalo compren-
dido entre 910 y menos de 940 kg/m?, atin mds preferentemente en el intervalo comprendido entre 915 y menos de
940 kg/m?, y de la forma mds preferente en el intervalo comprendido entre 920 y menos de 939 kg/m?, medida segiin
la norma ISO 1183.

A pesar de la densidad de la resina de base, de 5 a 10 kg/m® unidades menores que la de las resinas convencionales,
los tubos preparados a partir de la composicién segin la presente invencién cumplen las clasificaciones de alta presion.

El caudal de masa fundida (MFR) y la relacién de caudales (FRR) son propiedades importantes de la resina de
base de polietileno, ya que el MFR y la FRR son indicaciones de la fluidez y, de este modo, de la procesabilidad
del polimero. Cuanto mayor caudal de masa fundida, menor es la viscosidad del polimero. E1 MFR se mide segtin la
norma ISO 1133, se indica en g/10 min y se determina a una temperatura de 190°C y diferentes cargas, tales como
2,16 kg (MFR,; ISO 1133), 5,0 kg (MFRs; ISO 1133) 6 21,6 kg (MFR,;; ISO 1133). La relacién de caudales, FRR, es
la relacion entre el MER 1, y €l MFRF,,, es decir, FRR,, 5 se refiere a la relacién entre MFR,, y MER;.

En la presente invencion, la resina de base de polietileno tiene preferentemente un MFR, de 0,01 a 5,0 g/10 min,
mads preferentemente de 0,02 a 1,0 g/10 min, y de la forma mas preferente de 0,10 a 0,50 g/10 min.

El médulo de elasticidad (E-mdédulo) se determina segiin la norma ISO 527. La composicion de polietileno, se-
gin la presente invencion, tiene preferentemente un médulo de elasticidad comprendido entre 400 y 900 MPa, mas
preferentemente comprendido entre 425 y 850 MPa, y de la forma mds preferente comprendido entre 450 y 800 MPa.

Ademds, resulta preferente que el médulo de flexion de la composicidn de polietileno esté comprendido entre 400
y menos de 800 MPa, mas preferentemente entre 450 y 700 MPa, y de la forma mas preferente entre 450 y 650 MPa.

El ensayo de impacto Charpy a baja temperatura determina la dureza de impacto y, en consecuencia, proporciona
una manera de evaluar la resistencia a la propagacion rdpida de grietas (RCP).

En una realizacién preferente de la presente invencidn, la composicién de polietileno tiene una resistencia al
impacto Charpy a 0°C, como minimo, de 8 kJ/m?, y mas preferentemente, como minimo, de 10 kJ/m?, medida segtin
la norma ISO 179.

La resistencia a la propagacion rapida de grietas de las composiciones de polietileno también se puede determinar
mediante un método llamado S4 (Small Scale Steady State, estado estacionario a pequefia escala), desarrollado en el
Imperial College, Londres, y descrito en la norma ISO 13477:1977 (E). Los tubos segtin la presente invencién alcanzan
preferentemente una temperatura critica, es decir, un valor de RCP-S4, de +2°C o menor, mas preferentemente de +1°C
0 menor.

La resistencia a la propagacion lenta de grietas se puede determinar segin la norma ISO 13479:1997 en términos
del nimero de horas durante las cuales un tubo con muesca soporta una determinada presion a una determinada
temperatura antes de romperse.

La composicién de polietileno del tubo segtn la presente invencién tiene preferentemente una resistencia a la
propagacion lenta de grietas, como minimo, de 165 horas, mds preferentemente, como minimo, de 500 horas, atin més
preferentemente, como minimo, de 1.000 horas, y de la forma mas preferente, como minimo, de 4.000 horas, a 5,4
MPa de tension circunferencial y 80°C segun la norma ISO 1167.

Otra propiedad importante de los tubos es la puntuacién de tensién admisible, que es la tension circunferencial
que un tubo estd disefiado para soportar durante 50 afios sin romperse, y se determina a diferentes temperaturas en
términos de la resistencia minima requerida (MRS) segtin la norma ISO/TR 9080. Asi, MRS 8,0 se refiere al hecho
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de que el tubo es un tubo que soporta una tensioén circunferencial de 8,0 MPa de calibre durante 50 afios a 20°C, y
similarmente MRS 10,0 se refiere al hecho de que el tubo soporta una tensién circunferencial de 10 MPa de calibre
durante 50 afios a 20°C.

La composicién de polietileno del tubo segiin la presente invencién tiene preferentemente una puntuacién MRS,
como minimo, de 6,3, mds preferentemente, como minimo, de 8,0, y de la forma mdas preferente, de 10,0.

El indice de fluidificacién por cizalla (SHI) es la relacién entre las viscosidades de la resina de base de polietileno a
diferentes tensiones de cizalladura y puede servir como medida de la amplitud de la distribucion de pesos moleculares.
En la presente invencion, las tensiones de cizalladura a 2,7 kPa 'y 210 kPa, asi como a 5 kPa y 300 kPa, se utilizan para
la determinacién del SHI de la resina de base de polietileno. La definicién y condiciones de medicidn se describen con
detalle de la pagina 8, linea 29, a la pagina 11, linea 25, de WO 00/22040.

Preferentemente, la resina de base de polietileno tiene un SHI; 7,210 menor de 20, mas preferentemente menor de
15, y de 1a forma mds preferente menor de 10. Resulta preferente que el intervalo de SHI; 7,21y €sté comprendido entre
1 y menos de 20.

También resulta preferente que el SHIs/300) sea menor de 35, mds preferentemente menor de 30 y de la forma més
preferente menor de 25. El intervalo preferente de SHIs/30, estd comprendido entre 5 y menos de 35.

Debe indicarse que la composicién de polietileno segtin la presente invencidn y, en consecuencia, también los
tubos preparados a partir de la misma, no se caracterizan por ninguna de las caracteristicas individuales definidas
anteriormente, sino por la combinacién de dichas caracteristicas, tal como se definen en la reivindicacién 1. Mediante la
combinacidn tnica de dichas caracteristicas es posible obtener una composicién polimérica para tubos de rendimiento
superior, particularmente con respecto a la flexibilidad, procesabilidad, rendimiento de presion, resistencia al impacto
y resistencia a la propagacion lenta y rapida de grietas.

Ademds, es importante resaltar la importancia de una buena procesabilidad de la composicién de polietileno diri-
gida a aplicaciones de tubos. Es necesario un elevado peso molecular para alcanzar una buena resistencia a la presién
y una fluencia baja. Se alcanza una procesabilidad mejorada mediante el disefio multimodal. Esto significa que, como
minimo, estn presentes en la composicion utilizada para tubos segtn la presente invencién una fraccién de bajo peso
molecular, que proporciona una mejor procesabilidad, y una fraccién con un peso molecular elevado, que contribuye
a la resistencia mecdnica.

Habitualmente, una composicion de polietileno que comprende, como minimo, dos fracciones de polietileno que
han sido preparadas en diferentes condiciones de polimerizacién y han dado lugar a diferentes pesos moleculares
(promedio en peso) para las fracciones, se designa “multimodal”. El prefijo “multi” se refiere al nimero de diferentes
fracciones poliméricas que constituyen la composicién. Asi, por ejemplo, una composicién que consiste tinicamente
en dos fracciones se designa “bimodal”.

La forma de la curva de distribucién de pesos moleculares de un polietileno multimodal de este tipo, es decir, el
aspecto del grafico de la fraccién de peso polimérico en funcién de su peso molecular, mostrard dos 0 mas maximos
0, como minimo, tendrd un aspecto significativamente extendido en comparacién con las curvas para las fracciones
individuales.

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

La resina de base de polietileno de la composicion segtin la presente invencidn es una resina de polietileno multi-
modal o, preferentemente, bimodal, que comprende, como minimo, dos fracciones de polietileno (A) y (B), en la que
la fraccidn (A) tiene un peso molecular menor que la fraccién (B). El término peso molecular, tal como se utiliza en el
presente documento, indica el peso molecular promedio en peso M.

Preferentemente, la resina de base de polietileno segtn la presente invencion tiene una distribuciéon de pesos mole-
culares (MWD) definida como la relacién del peso molecular promedio en peso M,, y el peso molecular promedio en
nimero M, de 5 a 25, mds preferentemente de 5 a 20, y de la forma m4s preferente de 5 a 15.

Se conoce previamente el hecho de que se pueden utilizar, a efectos de preparar polimeros olefinicos multimodales,
particularmente bimodales, tales como la resina de base de polietileno segtin la presente invencion, dos o mas reactores
o zonas conectados en serie, tal como se describe en el documento EP 517 868, que se incorpora en el presente
documento en su totalidad a titulo de referencia.

Las etapas principales de polimerizacion se llevan a cabo preferentemente como una combinacién de polimeriza-
cién en suspension y polimerizacién en fase gaseosa. Preferentemente, la polimerizacion en suspension se lleva a cabo
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en un asi denominado reactor de bucle. Opcional y ventajosamente, las etapas principales de polimerizacién pueden ir
precedidas de una prepolimerizacion, en cuyo caso, de la forma mds preferente, se produce del 1 al 5% en peso de la
cantidad total de polimeros. El prepolimero puede ser un homopolimero o copolimero de etileno.

En el caso de que tenga lugar una prepolimerizacion, preferentemente todo el catalizador se carga en el primer
reactor de prepolimerizacion y dicha prepolimerizacion se lleva a cabo como polimerizacién en suspension. Dicha
polimerizacién conduce a la obtencién de menos particulas finas en los siguientes reactores y a la obtencion de un
producto mas homogéneo al final del proceso. En general, esta técnica da lugar a una mezcla de polimero multimodal
por polimerizacién con la ayuda de un catalizador, en la presente invencién con la ayuda de un catalizador de sitio
dnico.

El catalizador de sitio unico utilizado en los ejemplos de la presente invencidn ha sido dado a conocer en el
documento EP 1 462 464, ejemplo 5, catalizador 3.

El procedimiento segtin la presente invencidn para preparar la resina de base de la composicién polimérica segin
la presente invencién, como minimo la fraccién (A) o la fraccién (B) se obtienen en una reaccién de polimerizacién
en presencia de un catalizador de sitio tnico. Por ejemplo, la fraccion (A), o alternativamente (B), se pueden preparar
en presencia de un catalizador de sitio dnico, y la fraccién (B), o alternativamente (A), se puede preparar en presencia
de un catalizador Ziegler-Natta.

Sin embargo, resulta preferente que las dos fracciones (A) y (B) se preparen en presencia de un catalizador de sitio
tnico.

Ademds, resulta preferente que la fraccion (A) y la fraccion (B) se polimericen en presencia del mismo catalizador
de sitio unico.

En la preparacién de una resina de base de polietileno segtin la presente invencion, resulta preferente que la fraccién
(A) se prepare en un reactor de bucle bajo ciertas condiciones con respecto a concentracién de hidrégeno, monémero
y comondémero, temperatura, presion, etc.

Ademds, resulta preferente que la fraccién (B) se prepare en un reactor de fase gaseosa.

Ademads, preferentemente tras la polimerizacion, la fraccidn (A) que incluye el catalizador se transfiere al reactor,
preferentemente un reactor de fase gaseosa, donde la fraccion (B) se produce en diferentes condiciones.

El producto final resultante consiste en una mezcla intima de los polimeros procedentes de los dos reactores princi-
pales y opcionalmente la fraccidn de prepolimero, formando las diferentes curvas de distribucién de pesos moleculares
de dichos polimeros, conjuntamente, una curva de distribucién de pesos moleculares que presenta un maximo ancho
o dos maximos, es decir, el producto final es una mezcla polimérica bimodal.

Debido a la flexibilidad con respecto a las condiciones de reaccidn obtenidas de este modo, resulta muy preferente
que la polimerizacién se lleve a cabo en un reactor de prepolimerizacién/reactor de bucle/reactor de fase gaseosa.
Preferentemente, las condiciones de polimerizacién en el método de tres etapas preferente se seleccionan de tal modo
que la fraccién (A) se produce en una etapa, preferentemente el segundo reactor, mientras que la fracciéon (B) se
obtiene en otra etapa, preferentemente el tercer reactor. Sin embargo, el orden de estas etapas se puede invertir.

En la presente invencion, resulta preferente que la prepolimerizacién tenga lugar a una temperatura comprendida
entre 40 y 70°C, mds preferentemente entre 50 y 65°C, y preferentemente a una presion de 50 a 70 bar, mds preferen-
temente de 55 a 65 bar.

En el segundo reactor, la temperatura de polimerizacion estd comprendida preferentemente entre 60 y 100°C, mas
preferentemente entre 70 y 90°C, y preferentemente a una presion de 40 a 70 bar, mds preferentemente de 50 a 60 bar.

En el tercer reactor, la temperatura de polimerizacién estd comprendida preferentemente entre 60 y 105°C, mas
preferentemente entre 70 y 90°C, y preferentemente a una presion de 10 a 40 bar, mas preferentemente de 15 a 20 bar.

La relacién de pesos de las fracciones (A) y (B) estd comprendida preferentemente entre 60:40 y 40:60, mas
preferentemente entre 55:45 y 45:55.

En la presente invencidn, la fraccion (A) es un copolimero de etileno y la fraccién (B) puede ser un homopolimero
o copolimero de etileno. Resulta preferente que también la fraccién (B) sea un copolimero de etileno.

Los comonémeros utilizados para las dos fracciones pueden ser idénticos o distintos.

Como comondmeros, se pueden utilizar diversas alfa-olefinas con de 4 a 20 dtomos de carbono, pero los co-
mondmeros se seleccionan preferentemente entre el grupo compuesto por 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno,
1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-deceno y 1-eicoseno. En una realizacion particularmente preferente, el comondmero
es 1-buteno y/o 1-hexeno.
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Preferentemente, la fraccién (B) es un copolimero de etileno, y el comondmero utilizado es una alfa-olefina con 4,
mds preferentemente 6, 0 mas dtomos de carbono, més preferentemente es 1-hexeno o 1-octeno.

Como minimo una de las fracciones (A) y (B) puede consistir también en etileno y dos o mds unidades de como-
némeros diferentes, por ejemplo, puede consistir en un terpolimero.

Si la composicién segin la presente invencion comprende un terpolimero, el mismo es preferentemente un terpo-
limero de etileno y comonémeros de alfa-olefinas C, a Cy,, y preferentemente el terpolimero es la fraccion (B).

La cantidad de comonémero utilizado en la fraccién (A) esta preferentemente comprendida entre 0,1 y 3,0% en
moles, mds preferentemente de 0,2 a 2,0% en moles, y ain mas preferentemente de 0,5 a 1,5% en moles.

La cantidad de comondmero utilizado en la fraccion (B) estd preferentemente comprendida entre 0,1 y 2,0% en
moles, mas preferentemente de 0,1 a 1,5% en moles, y atin mds preferentemente de 0,2 a 1,0% en moles.

Ademds, resulta preferente que la fraccion (A) tenga una densidad comprendida entre 920 y 962 kg/m®, mas
preferentemente entre 925 y 945 kg/m?, y de la forma mas preferente entre 925 y 940 kg/m>.

Ademés, el caudal de masa fundida MFR2 (190°C/2,16 kg) de la fraccién (A) estd comprendido preferentemente
entre 10 y 300 g/10 min, més preferentemente entre 50 y 140 g/10 min.

La composicién de polietileno segtin la presente invencién también puede comprender aditivos, tales como adyu-
vantes de proceso, antioxidantes, pigmentos, estabilizantes de UV y similares. Habitualmente, la cantidad de dichos
aditivos es del 10% en peso o menor, sobre la base de la composicion total.

La presente invencioén también se refiere a un tubo, particularmente a un tubo de presién, que comprende la com-
posicion de polietileno tal como se ha descrito anteriormente, asi como a la utilizacién de una composicién de este
tipo para la preparacion de un tubo, particularmente un tubo de presion.

El tubo segtin la presente invencion se puede preparar de cualquier modo convencional, preferentemente por extru-
sién de la composicién de poliolefina en una extrusionadora. Esta es una técnica bien conocida por la persona experta
en la materia.

El tubo segiin la presente invencion muestra una buena resistencia la tension, asi como una flexibilidad elevada.

Métodos y ejemplos
Caudal de masa fundida (MFR)

El MFR se determina de acuerdo con la norma ISO 1133, y se indica en g/10 min. Para resinas de polietileno,
se aplica una temperatura de 190°C. El MFR se determina para diferentes cargas, tales como 2,16 kg (MFR,), 5 kg
(MFRs) 6 21,6 kg (MFRy,).

Peso molecular

El peso molecular promedio en peso M,, y la distribucién de pesos moleculares MWD = My,/M,,, donde M,, es el
peso molecular promedio en nimero y M, es el peso molecular promedio en peso) se miden sobre la base de la norma
ISO 1014-4:2003. Se utiliz6 un instrumento Waters 150CV plus con la columna 3 x HT&E de estiragel de Waters
(divinilbenceno) y triclorobenceno (TCB) como disolvente a 140°C. El conjunto de columna se calibré utilizando una
calibracién universal con estdndares estrechos de MWD PS (constante de Mark Houwings K: 9,54 x 107 y a: 0,725
para PS, y K: 3,92 x 10~ y a: 0,725 for PE). La relacién de My, y M, es una medida de la amplitud de la distribucién,
ya que cada uno de los mismos es influenciado por extremos opuestos de la “poblacién”.

Propagacion rdpida de grietas (S4)

La resistencia a la propagacidn rapida de grietas (RCP) de un tubo se determina segtin la norma ISO 13477 (E). De
acuerdo con el método RCP-S4, se somete a ensayo un tubo que presenta una longitud axial no menor de 7 didmetros de
tubo. El didmetro exterior del tubo es aproximadamente de 110 mm o mayor y su grosor de pared es aproximadamente
de 10 mm o mayor. Al determinarse las propiedades de RCP de un tubo en relacién con la presente invencidn, el
didmetro exterior y el grosor de pared se han seleccionado de 110 mm y 10 mm, respectivamente. Mientras que el
exterior del tubo se encuentra a presién ambiente (presion atmosférica), el tubo se somete a presion internamente, y la
presion interna en dicho tubo se mantiene constante a 0,5 MPa de presion positiva. El tubo y el equipo que lo rodea
se termostatizan a una temperatura predeterminada. Se han montado varios discos en un eje en el interior del tubo a
efectos de impedir la descompresién durante el ensayo. Se lanza un proyectil en forma de cuchillo, con forma bien
definida, hacia el tubo, cerca de su extremo en la asi denominada zona de iniciacion, a efectos de iniciar una grieta
axial de recorrido rdpido. La zona de iniciacién se provee de un contrafuerte para evitar una deformacién innecesaria
del tubo. El equipo de ensayo se ajusta de tal modo que la iniciacién de la grieta tiene lugar en el material involucrado
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y se llevan a cabo un nimero de ensayos a diversas temperaturas. La longitud de la grieta axial en la zona de medicion,
que tiene una longitud total de 4,5 didmetros, se mide para cada ensayo y se representa en funcién de la temperatura
de ensayo. Si la longitud de grieta supera los 4 didmetros, se concluye que la grieta se propaga. Si el tubo supera el
ensayo a una determinada temperatura, dicha temperatura se baja sucesivamente hasta que se alcanza una temperatura
(T.ica) @ la que el tubo ya no supera el ensayo.

Ensayo de presion en tubos sin muesca

El ensayo de presion en tubos sin muesca de 32 mm se lleva a cabo de acuerdo con la norma ISO 1167. El tiempo
hasta la rotura se determina en horas.

Ensayo de presion en tubos con muesca
El ensayo de presién en tubos con muesca de 110 mm se lleva a cabo de acuerdo con la norma ISO 13479.
Ensayo de impacto Charpy con muesca

La resistencia al impacto se determina como resistencia al impacto Charpy de acuerdo con la norma ISO 179-1
como ensayo no instrumentado o la norma ISO 179-2 como ensayo instrumentado.

Modulo de flexion
El médulo de flexion se determina de acuerdo con la norma ISO 178 a una velocidad constante de 2 mm/min.
E-mddulo

El médulo de elasticidad se determina de acuerdo con la norma ISO 527-2 (muestra de ensayo 1B), a una velocidad
constante de 1 mm/min.

Pardmetros reologicos

Los pardmetros reoldgicos, tales como el indice de fluidificacién por cizalla SHI y la viscosidad, se determinan
utilizando un reémetro, preferentemente un reémetro Physica MCR 300 de Anton Paar. La definicién y condiciones
de medicion se describen con detalle de la pagina 8, linea 29, a la pdgina 11, linea 25, del documento WO 00/22040.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se introdujeron en un reactor de bucle de 50 dm® 32 kg/h de propano y 8,3 g/h de hidrdgeno y etileno. La tempe-
ratura de operacién fue de 60°C y la presioén de operacion de 61 bar.

La suspension se extrajo del reactor y se transfirié a un reactor de bucle de 500 dm?. El reactor se hizo fucio-
nar a 85°C y 58 bar de presién. El catalizador de sitio tnico preparado tal como se da a conocer en el documento
EP 1 462 464 se suministré continuamente a una velocidad de 29 g/min al reactor de bucle. Adicionalmente, se intro-
dujeron continuamente etileno, 1-buteno, diluyente propano, e hidrégeno al reactor, de tal modo que la velocidad de
producci(’)3n del polimero fue de 35 kg/h, el MFR, del polimero fue de 110 g/10 min y la densidad de polimero fue de
939 kg/m°.

La suspension se extrajo continuamente del reactor hacia una etapa de ignicién en la que se eliminaron los hidro-
carburos del polimero. A continuacidn, el polimero se transfiri6 a un reactor de fase gaseosa, en el que se prosiguio la
polimerizacién. El reactor se hizo fucionar a 80°C de temperatura y 20 bar de presién. Se suministraron etileno, hidré-
geno y 1-hexeno al reactor a efectos de obtener unas condiciones tales que la velocidad de produccién del polimero
fue de 34 kg/h. La productividad del catalizador fue de 2,4 kg/g de catalizador.

La relacién entre las cantidades de polimero producidas en la suspensién (reactor 2) y en los reactores de fase
gaseosa (reactor 3) fue de 51:49.

A continuacion, el polimero se compact6 con 1.500 ppm de estearato de calcio y 3.000 ppm de Irganox B225. El
compuesto final tenfa la densidad de 937 kg/m®> y MWD de 9,1.

A continuacidn, el material compactado se extruyé en tubos que presentan un didmetro externo de aproximadamen-
te 110 mm y un grosor de aproximadamente 10 mm, y un didmetro de 32 mm y un grosor de 3 mm, respectivamente.

Los datos de condiciones de polimerizacién, composicién de la resina y del tubo preparado a partir de la misma se
indican en la tabla 1.
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Ejemplo comparativo 1

Se preparé una resina de tubo mediante un procedimiento de tres etapas en un reactor de bucle de prepolimerizacion
seguido, en primer lugar, de un reactor de bucle, y a continuacién un reactor de fase gaseosa, tal como se describe
en el ejemplo 1. La distribucién fue de 2:42:56. No se utilizé ningiin comondémero en los dos reactores de bucle
consecutivos, mientras que se utilizé 1-buteno como comondmero en la fraccion de alto peso molecular producida en
el reactor de fase gaseosa en una cantidad tal que el contenido de comondémero 1-buteno del polimero resultante total
fue del 2,9% en peso. Se utiliz6 un catalizador de tipo Ziegler-Natta tal como se da a conocer en el documento EP 688
794. Se determiné que el M, del polimero final fue de 8.600 g/mol y el M,, fue de 240.000 g/mol. De este modo, la
relacion M,,/M,, fue de 28. En la tabla 1 se indican datos adicionales.

A continuacién, el material se compact6 con estabilizantes y negro de carbén, y se extruyé en tubos que presentaban

un didmetro externo de aproximadamente 110 mm y un grosor de aproximadamente 10 mm, y un didmetro de 32 mm
y un grosor de 3 mm, respectivamente.

TABLA 1

Ejemplo

Unidades j
° Ejemplo 1 comparativo 1

REACTOR DE PREPOLIMERIZACION

Temperatura °C 60 50
Presidn Bar 61 64,2
Distribucidn % en peso 0 2

REACTOR DE BUCLE

Temperatura °C 85 95
Presidn Bar 58 64
Concentracién de C» % en moles 5,7 3,5
Relacién H,/C, mol/kmol 0,46 950
Relacidén C,/C; mol/kmol g2 [¢]
Distribucidn % en peso 51 44
MFR, g/ {10min) 110 325
Densidad kg/m’ 939 972
Comonémero l-buteno

REACTCOR DE FASE GASEOCSA

Temperatura °C 80 85
Presién Bar 20 19,5
Relacién H,/C; mol/kmol 0 50
Relacidn C4/C; mol /kmol - 200
Relacidn Cs/C: mol/kmol 4 -
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. - Ejemplo
Un E - X
Unidades Ejemplo 1 comparativo 1
Distribucidn T en peso 49 54
Comondmero l-hexeno l-butenc
Densidad - resina de 3
N 93¢
base kg/m 3 940
COMPACTACION EXTRUSIONADORA J8W CIMSOP JSWCIMA6QP
Alimentacién kg/h 217
SEI kWh/t 277 235
Temperatura de fusion °C 222 285
PROPIEDADES DE LA RESINA COMPACTADA/TUBC PREPARALC
Contenido en l-hexeno % en peso 1,3 0
Contenide en l-buteno % en peso 1,6 2,9
MER. g/ (10 min) 0,45
MFR, g/ (10 min) 1,4 0,85
MFR21 g/(lO min) 19
M, g/mol 157.000 240.000
M, g/mol 17.200 8.600
MWD 9,1 28
Densidad - compuesto kg/nﬁ 937,2 951
SHI 2, 7/210 8,6 29,4
SHI (57300 15,2 52,5
Etao, s Pa s 23.450 52.400
E-mddulo MPa 640
Médulo de flexién MPa 596 845
Resistencia al impacto 2
o kd/m 10 16
a0 °C
ReSLSSenCLa al impacto kJ/m 5,9
a 20 °C
Ensayo de presidn en tubos sin muesca de 32 mm
10,0 MPa a 20°C h > 4.719
12,0 MPa a 20°C h 4.144
4,6 MPa a 80 °C h 6.321
5,1 MpPa a 80 °C h 2
5,4 MPa a 80 °C h 6.259
Ensayo de presién en tubos con muesca de 110 mm
4,0 MPa a 80 °C h > 5.000
4,45 MPa a 80 °C h 2.731
Resistencia RCP,
°C +1 -4
Tcritica
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de polietileno, que comprende una resina de base de polietileno, que comprende

a. un copolimero de etileno como fraccién (A), y

b. un homopolimero o copolimero de etileno como fraccién (B),

teniendo la fraccién (A) un peso molecular menor que la fraccién (B), en el que la resina de base de polietileno
se puede obtener en un procedimiento de polimerizacidn en el que se utiliza un catalizador de sitio tinico (SSC) en la
polimerizacién, como minimo, de una de las fracciones (A) y (B), y la resina de base tiene

(i)  unadensidad menor de 940 kg/m?,

(i)  un MFR, a 190°C/ 2,16 kg de 0,01 a 10 g/10 min

y la composicién tiene

(iii)) un médulo de flexiéon comprendido entre 400 y 820 MPa.

2. Composicién de polietileno, segin la reivindicacién 1, en la que dicha composicién de polietileno tiene una
resistencia al impacto Charpy a 0°C, como minimo, de 10 kJ/m?, medida segin la norma ISO 179.

3. Composicién de polietileno, segin las reivindicaciones 1 6 2, en la que dicha composicién de polietileno tiene
una temperatura critica en el ensayo RCP-S4 de +2°C o menor, medida segtin la norma ISO 13477.

4. Composicién de polietileno, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dicha composicién de
polietileno tiene un valor de crecimiento lento de grietas en un ensayo de muesca de tubo segiin la norma ISO 13479
a 80°C y 5,4 MPa, como minimo, de 165 horas.

5. Composicién de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dicha composicién
de polietileno tiene una puntuacién MRS, como minimo, de 6,3, medida segiin la norma ISO/TR 9080.

6. Composicion de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la distribucién de
peso molecular de la resina de base de polietileno estd comprendida entre 5 y 25.

7. Composicion de poiietileno, segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la fraccién (A) es un
copolimero de etileno y comondmeros de alfa-olefina C, a Cy.

8. Composicion de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la fraccién (A) tiene
una densidad comprendida entre 920 y 962 kg/m®.

9. Composicion de polietileno, segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la fraccion (A) tiene
un caudal de masa fundida (190°C/2,16 kg) MFR, comprendida entre 10 y 300 g/10 min.

10. Composicién de polietileno, seglin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que en la resina de
polietileno la relacién de pesos entre la fraccion (A) y la fraccion (B) estd comprendida entre 60:40 y 40:60.

11. Procedimiento para la preparacién de una composicion de polietileno, que comprende una resina de base de
polietileno, que comprende

a. un copolimero de etileno como fraccién (A), y

b. un homopolimero o copolimero de etileno como fraccién (B),

teniendo la fraccién (A) un peso molecular menor que la fraccién (B), en el que en la polimerizaciéon de, como
minimo, una de las fracciones (A) y (B), se utiliza un catalizador de sitio tinico (SSC), en el que la resina de base
preparada

(i)  tiene una densidad menor de 940 kg/m’, y

(i)  un MFR, a 190°C/2,16 kg de 0,001 a 10 g/10 min,

y la composicién tiene

(i)  un médulo de flexién comprendido entre 400 y 820 MPa.
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12. Tubo constituido por una composicién de polietileno, segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

13. Utilizacién de una composicién de polietileno, segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, para la prepa-
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