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DESCRIPCION
Composicién de polietileno
Campo
Composiciones, productos, métodos y articulos de polietileno.
Introduccién

El polietileno lineal de baja densidad (“LLDPE”) tiene una composicion distinta a la del polietileno de baja densidad
(“LDPE”) y tiene determinadas propiedades superiores que han hecho que sustituya al LDPE en diversas aplicaciones
comerciales. Estas incluyen peliculas, laminas y articulos moldeados por inyeccién. Las peliculas y laminas de LLDPE
se utilizan en aplicaciones de envasado y aplicaciones no de envasado. Entre los ejemplos se incluyen peliculas
agricolas, envases alimentarios, bolsas para prendas de vestir, bolsas de la compra, sacos resistentes, laminas
industriales, envoltorios de palés y retractiles y bolsas. Los articulos de LLDPE moldeados por inyeccién incluyen
cubos, contenedores para congelador, tapas y juguetes.

Los polietilenos se mencionan en los documentos CA 2427685 A1; US-7.576.166 B2; US-7.897.710 B2; US-8.008.403
B2; US-8.846.188 B2; US-8.957.158 B2; US-9.090.762 B2; US-9.284.389 B2; US-9.309.338 B2; WO 2006/045738 A1;
y WO 2015/069637 A2.

El documento US-7.576.166 B2 concedido a J. Aarlla y col. se refiere a procesos para la produccién de una
composicién de polietileno lineal de baja densidad. Un proceso para producir composiciones de polimero de polietileno
lineal de baja densidad bimodal, util para producir peliculas. llustra un catalizador de Ziegler-Natta.

Los documentos US-8.846.188 B2 y US-8.957.158 B2, ambos concedidos a F. Fantinel y col., se refieren a una
composicién de LLDPE resistente a impactos y a peliculas producidas a partir de la misma. El polietileno se produce
en un (Gnico) reactor en fase gaseosa.

El documento WO 2015/069637 A2 concedido a A. M. Sukhadia se refiere a resinas de poliolefina de baja densidad
con componentes de bajo peso molecular y alto peso molecular y a peliculas producidas a partir de la misma.
Polimeros a base de etileno producidos utilizando sistemas de catalizador de metaloceno duales.

El documento US-B-9.079.993 se refiere a un polimero bimodal que tiene una fraccién en peso de un componente de
menor peso molecular (LMW) en el intervalo de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 0,45, una fraccién en peso
de un componente de mayor peso molecular (HMW) en el intervalo de aproximadamente 0,55 a aproximadamente
0,75 y una densidad de aproximadamente 0,931 g/cc a aproximadamente 0,955 g/cc que cuando se analiza segln la
norma ASTM D1003 utilizando un espécimen de muestra de ensayo de 25,4 micrometros (1 mil) que muestra una
turbidez caracterizada por la ecuacion: % Turbidez=2145-2216*Fraccién.mw-181*una distribucién de peso molecular
del componente LMW (MWDLww)-932*una distribucion de peso molecular del componente HMW
(MWDHmw)+27*(Fraccionimw* MWD Lmw)+1019*(Fraccionumw* MWD uvw)+ 73*(MWDLww*MWDHM w) en donde fraccion
se refiere a la fraccién de peso del componente en el polimero en su conjunto.

Resumen

Los presentes inventores identificaron un problema que dafia a la fabricacién, el uso y el rendimiento de los LLDPE
de la técnica anterior producidos con catalizador de metaloceno (“MCN-LLDPE anterior”). Este problema también
afecta a la fabricacién, el uso y el rendimiento de las mezclas de la técnica anterior que comprenden un LLDPE de la
técnica anterior fabricado con un catalizador de Ziegler-Natta y el MCN-LLDPE de la técnica anterior. Por ejemplo, en
relacién con la procesabilidad de los LLDPE de la técnica anterior producidos con catalizador de Ziegler-Natta (“ZN-
LLDPE anterior”), los MCN-LLDPE anteriores tienen una menor procesabilidad. Por ejemplo, durante la extrusion del
MCN-LLDPE anterior, la presion del barril de la extrusora es mayor que durante la extrusién del ZN-LLDPE anterior.
Asimismo, los MCN-LLDPE anteriores pueden tener una capacidad de sellado insuficiente (p. ej., el sellado/adhesidn
en caliente puede ser muy débil) en relacion con el ZN-LLDPE anterior. Otros inconvenientes de procesabilidad de los
MCN-LLDPE anteriores pueden incluir valores de tan delta que son demasiado elevados, distribuciones de peso
molecular (MWD) que son demasiado estrechas y valores de indice de adelgazamiento por cizalladura que son
demasiado bajos. Los MCN-LLDPE anteriores también tienen una rigidez insuficiente u otras propiedades mecénicas
que no son suficientes para determinadas aplicaciones. Por ejemplo, para ciertos usos, el desgarro de Elmendorf en
la direccién transversal (desgarro CD) o en direccién a la méquina (desgarro MD) puede ser demasiado probable, la
resistencia en fundido puede ser demasiado baja, el médulo secante puede ser demasiado bajo y/o la resistencia al
impacto del dardo puede ser demasiado baja. La mezcla de la técnica anterior tiene una propiedad de impacto del
dardo que es peor (menor) que la del MCN-LLDPE anterior. Cuando méas ZN-LLDPE anterior se mezcle con el MCN-
LLDPE anterior, peores seran las propiedades de impacto de dardo de la mezcla.
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De la técnica anterior no se desprendia una solucién técnica evidente para este problema. El problema a resolver por
la presente invenciéon es descubrir un nuevo LMDPE que por si mismo tenga al menos una caracteristica de
procesabilidad similar a la de un ZN-LMDPE monomodal no mezclado y al menos una propiedad de rigidez/mecénica
similar a la de un MCN-LMDPE monomodal no mezclado.

La solucién técnica a este problema de los presentes inventores incluye una composiciéon bimodal de polietileno lineal
de densidad media (“composicién de LMDPE bimodal de la invencién™) fabricada con un sistema catalizador bimodal,
y articulos que la contienen. La LMDPE bimodal de la invencién tiene una combinacién de propiedades mejoradas
que comprenden al menos una caracteristica de procesabilidad similar a la de un ZN-LMDPE monomodal no mezclado
y una propiedad de impacto del dardo similar a la de un MCN-LMDPE monomodal no mezclado. La composicidén de
LMDPE bimodal de la invencién se caracteriza por una densidad de 0,930 a 0,950 g/cm?®, medida segln la normal
ASTM D792-13 Método B.

El LMDPE bimodal de la invencién puede caracterizarse por al menos una propiedad mejorada (aumentada). La
mejora puede ser relativa a la de un LMDPE bimodal anterior.

El LMDPE bimodal de la invencién puede utilizarse en diversas aplicaciones industriales.

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media comprende un componente de polietileno de menor
peso molecular (LMW) y un componente de polietileno de mayor peso molecular (HMW), en donde cada uno de los
componentes de polietilieno LMW y HMW comprende unidades monoméricas derivadas de etileno y unidades
comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-Ca0), y en donde la composicién bimodal de polietileno lineal de densidad
media se caracteriza por cada una de las limitaciones (a) a (e): (a) una bimodalidad resuelta que se muestra en un
cromatograma de cromatografia de permeacién en gel (GPC) de la composicién bimodal de polietileno lineal de
densidad media, en donde el cromatograma muestra un pico que representa el componente de polietileno HMW, un
pico que representa el componente de polietileno LMW y una distribucién del peso molecular bimodal caracterizada
por un minimo local en un intervalo de Log(peso molecular) (“Log(MW)”) de 1,5 a 5,0 entre el pico que representa el
componente de polietiieno HMW y el pico que representa el componente de polietileno LMW, medido segln el método
de ensayo de bimodalidad como se describe en el presente documento; (b) una dispersidad de masa molecular
(Mw/Mn), Pwm, de 5 a 30,1, medida segln el método de ensayo de cromatografia de permeacién en gel (GPC) como se
describe en el presente documento; (c¢) ninguna cantidad medible de ramificacion de cadena larga por cada 1000
atomos de carbono (“indice LCB”), medida segln el método de ensayo de LCB como se describe en el presente
documento; (d) una densidad de 0,930 a 0,950 gramos por centimetro clbico (g/cm?3), medida segln la norma ASTM
D792-13, método B; y (e) una dispersidad de masa molecular (Mw/Mn), Pm, de los componentes de polietileno LMW
de >2,0 a <3,0, medida segln el método de ensayo de GPC como se describe en el presente documento, tras
desconvolucionar los componentes de polietileno LMW y HMW de la composicién bimodal de polietileno lineal de
densidad media segln el método de ensayo de desconvolucién como se describe en el presente documento.

Dibujos
La figura (FIG.) 1 contiene dibujos de férmulas estructurales de (pro)catalizadores.

La FIG. 2 es un cromatograma de GPC del ejemplo 1 de la invencidén de la composicién de LMDPE bimodal de la
invencion.

Descripcion detallada
El Resumen y el Resumen de la invencidn se incorporan en el presente documento por referencia.

Imprevisiblemente, la composicién de LMDPE bimodal de la invencién tiene al menos una propiedad mejorada como,
por ejemplo, al menos una propiedad de procesabilidad mejorada (aumentada) y/o al menos una propiedad de rigidez
mejorada (aumentada). La propiedad de procesabilidad mejorada puede ser al menos una de las siguientes:
disminucién de la presién del barril extrusor, aumento de la sellabilidad (p. ej., sellado en caliente/adherencia en
caliente), disminucidén del valor tan delta y aumento del valor del indice de adelgazamiento por cizallamiento. La
propiedad de rigidez mejorada puede ser al menos una de las siguientes: aumento del desgarro de Elmendorf
(desgarro CD y/o desgarro MD), aumento de |a resistencia a la fusién, aumento del médulo secante y aumento de la
resistencia al impacto del dardo. En algunos aspectos, la composicion de LMDPE bimodal de la invencién no se
caracteriza por un empeoramiento de ninguna de las tres, como alternativa de ninguna de las dos, como alternativa
de ninguna de las propiedades anteriores. La composicién de LMDPE bimodal de la invencién puede utilizarse para
fabricar peliculas, ldminas y articulos moldeados por inyeccion.

Determinadas realizaciones de la invencién se describen a continuacién como aspectos numerados para facilitar las
referencias cruzadas. En la presente memoria, se describen realizaciones adicionales.

Aspecto 1. Una composiciéon bimodal de polietileno lineal de densidad media que comprende un componente de
polietileno de menor peso molecular (LMW) y un componente de polietileno de mayor peso molecular (HMW), en
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donde cada uno de los componentes de polietileno LMW y HMW comprende unidades monoméricas derivadas de
etileno y unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-Cao); y en donde la composicion bimodal de polietileno
lineal de densidad media se caracteriza por cada una de las limitaciones (a) a (e): (a) una bimodalidad resuelta
(distribucidén de peso molecular resuelta) que se muestra en un cromatograma de cromatografia de permeacién en gel
(GPC) de la composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media, en donde el cromatograma muestra un pico
que representa el componente de polietieno HMW, un pico que representa el componente de polietieno LMW y un
minimo local en el intervalo de Log(peso molecular) (“Log(MW)”) de 1,5 a 5,0, como alternativa de 2,5 a 5,0, como
alternativa de 3,5 a 4,5, como alternativa de 4,0 a 4,5 (p. ej.,, el Log(MW) es de 4,05 a 4,25) entre el pico que representa
el componente de polietileno HMW y el pico que representa el componente de polietileno LMW, medido segun el
método de ensayo de bimodalidad descrito més adelante; (b) una dispersidad de masa molecular (Mw/Mn),Bm (M
pronunciada de D cruzada), de 5 a 30,1, como alternativa de 7 a 25, como alternativa de 10,1 a 20,1, todo ello medido
segun el método de ensayo de cromatografia de permeacion en gel (GPC), descrito mas adelante; (¢) una cantidad
no medible, como alternativa no detectable, de ramificacién de cadena larga por cada 1000 4tomos de carbono (“indice
LCB”), medida segln el método de ensayo de LCB (que se describe mas adelante); (d) una densidad de 0,930 a
0,950 gramos por centimetro clbico (g/cm?), como alternativa de 0,9301 a 0,9450 g/cm?®, como alternativa de 0,9300
a 0,9380 g/cm3, como alternativa de 0,9400 a 0,950 g/cm?3, como alternativa de 0,9450 a 0,9499 g/cm3, todo ello
medido segln la norma ASTM D792-13 Método B; y (e) una dispersidad de masa molecular (Mw/Mn), P, de los
componentes de polietileno LMW de >2,0 a <3,0, medida segun el método de ensayo de GPC como se describe en el
presente documento, tras desconvolucionar los componentes de polietileno LMW y HMW de la composicién bimodal
de polietileno lineal de densidad media segun el método de ensayo de desconvolucién como se describe en el
presente documento.

Aspecto 2. La composicién de LMDPE bimodal del aspecto 1 descrita adicionalmente por una cualquiera de las
limitaciones (i) a (iii): (i) un indice de fusién (190 °C, 2,16 kilogramos (kg), “Ml2”) de 0,1 a 5,0 gramos por cada
10 minutos (g/10 min), como alternativa de 0,1 a 3,0 g/10 min, como alternativa de 0,1 a 2,0 g/10 min, como alternativa
de 0,1 a 1,0 g/10 min, como alternativa de 0,1 a 0,5 g/10 min, todo ello medido segin el método de ensayo del indice
de fusién Ml2 descrito méas adelante; (ii) una tan delta (tan ) de 5 a 35, como alternativa de 5 a 25, como alternativa
de 5 a 15, como alternativa de 8 a 12, como alternativa de 9 a 10, todos ellos medidos a 190 °C y 0,1000 radianes por
segundo (rad/s) segun el método de ensayo de Tan Delta, descrito més adelante; (iii) tanto (i) como (ii).

Aspecto 3. La composicién de LMDPE bimodal del aspecto 1 descrita adicionalmente por una cualquiera de las
limitaciones (i) a (iii): (i) un indice de fusién (190 °C, 2,16 kilogramos (kg), “MIl2”) de 0,1 a 5,0 gramos por cada
10 minutos (g/10 min), como alternativa de 0,1 a 3,0 g/10 min, como alternativa de 0,1 a 2,0 g/10 min, como alternativa
de 0,1 a 1,0 g/10 min, como alternativa de 0,1 a 0,5 g/10 min, todo ello medido segin el método de ensayo del indice
de fusiéon Ml2 descrito mas adelante; (ii) una dispersidad de masa molecular (Mw/My), PM, de los componentes de
polietileno HMW de >2,0 a <3,0, como alternativa un Mw/Mn del componente de polietileno LMW de >2,0 a <3,0, como
alternativa un Mw/Mn del componente de polietileno LMW de >2,0 a <3,0 y un Mw/M, del componente de polietileno
HMW de >3,0 a 3,5, todos ellos medidos segun el método de ensayo de GPC, descrito méas adelante, tras
desconvolucionar los componentes de polietileno LMWy HMW de la composicién de LMDPE bimodal segun el método
de ensayo de desconvolucién, descrito mas adelante; (iii) tanto (i) como (ii).

Aspecto 4. La composicion de LMDPE bimodal de uno cualquiera de los aspectos 1 a 3 descrita adicionalmente
mediante una cualquiera de las limitaciones (i) a (vi): (i) un indice de fluidez (190 °C, 21,6 kg, “Fl21”) de 4 a 500 g/10
min, como alternativa de 10 a 100 g/10 min, como alternativa de 20 a 40 g/10 min, como alternativa de 31,0 a
34,0 g/10 min, todo ello medido segln el método de ensayo del indice de fluidez Fl21, descrito mas adelante; (ii) una
relacién de flujo de fusidén (190 °C, “MI21/MI2”) de 20,0 a 50,0, como alternativa de 24 a 39, como alternativa de 25 a
35 y calculada segun el método de ensayo de relacién de flujo de fusién descrito mas adelante; (iii) un valor del indice
de adelgazamiento por cizallamiento comprendido entre 1,5 y 10, como alternativa entre 2,5 y 10,0, como alternativa
entre 3,0 y 10,0, como alternativa entre 3,1 y 5,0, medido segln el método de ensayo del indice de adelgazamiento
por cizallamiento, descrito més adelante; (iv) un peso molecular medio en nimero (Mn) de 5000 a 25.000 gramos por
mol (g/mol), como alternativa de 7000 a 20.001 g/mol, como alternativa de 7001 a 15.000 g/mol, medido segln el
método de ensayo de GPC, descrito mas adelante; (v) tanto (i) como (ii) y (vi) tanto (i) como (iii).

La composicion bimodal de polietileno lineal de densidad media del aspecto 4 es como se describe mediante las
limitaciones tanto (i) como (iv).

La composicion bimodal de polietileno lineal de densidad media del aspecto 4 es como se describe mediante las
limitaciones tanto (ii) como (iii).

La composicion bimodal de polietileno lineal de densidad media del aspecto 4 es como se describe mediante las
limitaciones tanto (ii) como (iv).

La composicion bimodal de polietileno lineal de densidad media del aspecto 4 es como se describe mediante las
limitaciones tanto (iii) como (iv).
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La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media del aspecto 4 es como se describe por tres
cualesquiera de las limitaciones (i) a (iv).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media del aspecto 4 es como se describe por cada una de
las limitaciones (i) a (iv).

Aspecto 5. La composicion de LMDPE bimodal de uno cualquiera de los aspectos 1 a 4 descrita adicionalmente
mediante una cualquiera de las limitaciones (i) a (iv): (i) las unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-
Cx0) se derivan de 1-buteno; (ii) las unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (C3-C20) se derivan de 1-
hexeno; (iii) las unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-Cz0) se derivan de 1-octeno; y (iv) las unidades
comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-Cz0) se derivan de una combinacion de dos cualesquiera, como
alternativa de cada uno de 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

Aspecto 6. Puede proporcionarse una composiciéon bimodal de polietileno lineal de densidad media producida
mediante copolimerizacién de etileno (mondémero) y al menos una alfa-olefina (C3-Cao) (comonémero) con una mezcla
de un sistema catalizador bimodal y una solucién de ajuste en presencia de gas hidrégeno molecular (H2) y un agente
condensador inerte (ICA) en uno, dos o0 mas reactores de polimerizacidn (p. €j., un reactor en fase gaseosa de lecho
fluidizado) en condiciones de (co)polimerizacién; en donde, antes de mezclarse, la solucién de ajuste consiste
esencialmente en un complejo de (tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio (procatalizador, p. €j.,
(tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio dimetilo) y un disolvente liquido inerte (p. ej., alcano
liquido) y el sistema catalizador bimodal consiste esencialmente en una especie activadora (derivado, p. €j., una
especie de metilaluminoxano), un complejo de bis(2-pentametilfenilamido)etil)amina de circonio y un complejo de
(tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio, todo ello dispuesto sobre un soporte sélido (p. €., una
silice pir6gena hidréfoba); y en donde las condiciones de (co)polimerizacién comprenden una temperatura de reaccién
de 80 grados (°) a 110 °Celsius (C), como alternativa de 83° a 106 °C, como alternativa de 83° a 87 °C, como
alternativa de 91° a 100 °C, como alternativa de 101° a 106 °C; una relacién molar del gas hidrégeno molecular con
respecto al etileno (relacién molar H2/C2) de 0,001 a 0,020, como alternativa de 0,002 a 0,015, como alternativa de
0,005 a 0,010; y una relacién molar del comondémero (Comer) con respecto al etileno (relacién molar Comer/C2) de
0,005 a 0,050, como alternativa de 0,008 a 0,020, como alternativa de 0,010 a 0,015. La composicién de LMDPE
bimodal puede ser la de uno cualquiera de los aspectos 1 a 5.

Aspecto 7. Puede proporcionarse un método para producir una composicién bimodal de polietileno lineal de densidad
media, que comprende poner en contacto etileno (mondémero) y al menos una alfa-olefina (Cs-C20) (comonémero) con
una mezcla de un sistema catalizador bimodal y una solucién de ajuste en presencia de gas hidrégeno molecular (H2)
y un agente condensador inerte (ICA) en uno, dos o mas reactores de polimerizacién en condiciones de
(co)polimerizacién, produciendo asi la composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media; en donde, antes
de mezclarse, la solucidén de ajuste consiste esencialmente en un complejo de (tetrametilciclopentadienil)(n-
propilciclopentadienil)circonio  (procatalizador, p. ej., (tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio
dimetilo) y un disolvente liquido inerte (p. ej., alcano liquido) y el sistema catalizador bimodal consiste esencialmente
en una especie activadora (derivado, p. j., una especie de metilaluminoxano), un complejo de ligando no metaloceno-
metal del grupo 4 (p. €j., un complejo de bis(2-pentametilfenilamido)etil)amina de circonio) y un complejo de ligando
de metaloceno-metal del grupo 4 (p. ej., (tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio, todo ello
dispuesto sobre un soporte sélido (p. ej., una silice pirébgena hidréfoba); y en donde las condiciones de
(co)polimerizacién comprenden una temperatura de reaccién de 80 grados (°) a 110 °Celsius (C), como alternativa de
83° a 106 °C, como alternativa de 83° a 87 °C, como alternativa de 91° a 100 °C, como alternativa de 101° a 106 °C;
una relacién molar del gas hidrégeno molecular con respecto al etileno (relacién molar H2/C2) de 0,001 a 0,050, como
alternativa de 0,001 a 0,030, como alternativa de 0,002 a 0,025, como alternativa de 0,010 a 0,020; y una relacién
molar del comonémero (Comer) respecto al etileno (relacion molar Comer/C2) de 0,005 a 0,10, como alternativa de
0,008 a 0,050, como alternativa de 0,010 a 0,040 como alternativa de 0,008 a 0,020, como alternativa de 0,010 a
0,015. La composicién de LMDPE bimodal puede ser la de uno cualquiera de los aspectos 1 a 6. En una realizacién
alternativa del aspecto 6 o 7, el sistema catalizador bimodal puede prepararse y, a continuacién, introducirse en el
reactor o reactores de polimerizacién en forma de suspension (p. €j., lechada) en un aceite mineral y la solucidén de
ajuste puede prepararse y, a continuacién, introducirse en el reactor o reactores de polimerizacién en forma de
solucién, p. ej., en un alcano liquido.

Aspecto 8. La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media del aspecto 6 o el método del aspecto 7
pueden describirse ademas por una cualquiera de las limitaciones (i) a (vi): (i) en donde el sistema catalizador bimodal
consiste esencialmente en un complejo de bis(2-pentametilfenilamido)etil)amina circonio y un complejo de
(tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio en una proporcibn molar de 1,0:1,0 a 5,0:1,0,
respectivamente, como alternativa de 15:1,0 a 2,5:1,0, como alternativa de 2,0:1,0 a 4,0:1,0, de 2,5:1,0 a 3,49:1,0,
como alternativa de 2,7:1,0 a 3,3:1,0, como alternativa de 2,9:1,0 a 3,1:1,0, como alternativa de 1,5:1,0, como
alternativa de 2,0:1,0, y una especie de metilaluminoxano, todo ello dispuesto mediante secado por pulverizacidén sobre
el soporte sélido; (ii) en donde el sistema catalizador bimodal consiste ademas esencialmente en aceite mineral y el
soporte sélido es una silice pirégena hidréfoba (p. ej., una silice pirégena tratada con dimetildiclorosilano); (iii) en
donde la mezcla es una suspensién del sistema catalizador bimodal en aceite mineral y la solucién de ajuste, y en
donde la mezcla se prepara previamente y se introduce en el reactor o reactores de polimerizacién; (iv) en donde la
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solucién de ajuste se hace disolviendo (tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)dimetilcirconio en el
disolvente liquido inerte (p. €j., alcano liquido) para dar la solucién de ajuste; (v) en donde el reactor o reactores de
polimerizacién es un reactor en fase gaseosa de lecho fluidizado y el método es una polimerizacién en fase gaseosa;
y (vi) cada uno de (i) a (v). La relacién molar entre el complejo de bis(2-pentametilfenilamido )etil)amina circonio y el
complejo de (tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio puede basarse en la relacién molar de sus
respectivos contenidos de atomos de Zr, que puede calcularse a partir de los pesos de los ingredientes (p. ej., pesos
de la dibencil bis(2-pentametilfenilamido)etil)amina de circonio y del dicloruro de (tetrametilciclopentadienil)(n-
propilciclopentadienil)circonio) o puede medirse analiticamente.

Aspecto 9. Un articulo fabricado que comprende una forma conformada de la composiciéon bimodal de polietileno lineal
de densidad media de uno cualquiera de los aspectos 1 a 6.

Aspecto 10. El articulo fabricado del aspecto 9 seleccionado entre: recubrimientos, peliculas, articulos extruidos y
articulos moldeados por inyeccién. El articulo fabricado puede ser una pelicula, como alternativa una pelicula soplada.

Aspecto 11. El articulo fabricado de del aspecto 9 0 10 seleccionado entre una tuberia metélica recubierta (p. ej., una
tuberia de acero recubierta), pelicula agricola, envase para alimentacién, bolsas para prendas de vestir, bolsas de la
compra, sacos resistentes, laminados industriales, envoltorios de palés y retractiles, bolsas, cubos, contenedores para
congelador, tapas y juguetes. El tubo metélico revestido (por ejemplo, de acero) comprende un conducto (por ejemplo,
una pared cilindrica) y un revestimiento dispuesto sobre el mismo, en donde el conducto esta compuesto de un metal
o aleacidn de metales (p. ej., acero, que es una aleacién de hierro que contiene aproximadamente un 1 % de carbono)
y define aberturas proximales y distales y una superficie interior y una superficie exterior separadas de la superficie
interior por un espesor del conducto (p. ej., espesor de la pared cilindrica), en donde la superficie interior del conducto
define un espacio volumétrico en el mismo y en donde el revestimiento cubre al menos parcialmente la superficie
interior y/o la superficie exterior del conducto y en donde el revestimiento comprende la composicién bimodal lineal de
polietileno de densidad media.

Aspecto 12. Se puede proporcionar un método de recubrimiento de una sustancia o articulo que necesita
recubrimiento, comprendiendo el método recubrir o sellar, como alternativa sellar al menos una porcién, como
alternativa todo de la sustancia o del articulo fabricado de cualquiera de los aspectos 9 a 11.

Activador (para activar procatalizadores para formar catalizadores). También conocido como co-catalizador. Cualquier
compuesto, material o combinacién de compuestos y/o sustancias que contenga metal, ya sea sin soporte o con
soporte, que pueda activar un procatalizador para dar un catalizador y una especie activadora. La activacién puede
comprender, por ejemplo, la abstraccién de al menos un grupo saliente (por ejemplo, al menos un X en una cualquiera
de las férmulas estructurales de la FIG. 1) de un metal de un procatalizador (p. €j., M en cualquiera de las férmulas
estructurales de la FIG. 1) para obtener el catalizador. El catalizador puede denominarse genéricamente sustituyendo
la parte del grupo saliente del nombre del procatalizador por “complejo”. Por ejemplo, un catalizador fabricado
activando dibencil bis(2-pentametilfenilamido)etil)Jamina de circonio puede denominarse “complejo de bis(2-
pentametilfenilamido)etil)amina circonio”. Un catalizador fabricado mediante la activacién de dicloruro de

(tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio 0 dimetil (tetrametilciclopentadienil)(n-
propilciclopentadienil)circonio puede denominarse “complejo de (tetrametilciclopentadienil)(n-
propilciclopentadienil)circonio”.  El  catalizador fabricado mediante la activacién del dicloruro de

(tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio puede ser el mismo o diferente que el catalizador fabricado
mediante la activacién del dimetil (tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio. El metal del activador
suele ser diferente del metal del procatalizador. La relacién molar del contenido de metal del activador al contenido de
metal del procatalizador puede ser de 1000:1 a 0,5:1, como alternativa de 300:1 a 1:1, como alternativa, de 150:1 a
1:1. El activador puede ser un acido de Lewis, un activador idnico no coordinante o un activador ionizante, o una base
de Lewis, un alquilaluminio o un alquilaluminoxano. El alquilaluminio puede ser un trialquilaluminio, un haluro de
alquilaluminio o un alcéxido de alquilaluminio (etéxido de dietilaluminio). El trialquilaluminio puede ser trimetilaluminio,
trietilaluminio (“TEAI”), tripropilaluminio, triisobutilaluminio y similares. El haluro de alquilaluminio puede ser cloruro de
dietilaluminio. El alquilaluminoxano puede ser un metilaluminoxano (MAO), un etilaluminoxano o un
isobutilaluminoxano. El activador puede ser un MAO que sea un metilaluminoxano modificado (MMAOQ). La especie
activadora correspondiente puede ser un derivado de acido de Lewis, activador i6nico no coordinante, activador
ionizante, base de Lewis, alquilaluminio o alquilaluminoxano, respectivamente. La especie activadora puede tener una
estructura o composicién diferente a la del activador del que deriva y puede ser un subproducto de la activacién del
procatalizador o un derivado del subproducto. Un ejemplo del derivado del subproducto es una especie de
metilaluminoxano que se forma por desvolatilizacién durante el secado por pulverizacién de un sistema catalizador
bimodal hecho con metilaluminoxano. El activador puede estar disponible en el mercado. Un activador puede
introducirse en el reactor o reactores de polimerizacién (p. ej., un reactor en fase gaseosa de lecho fluidizado) en una
alimentacién separada de la que alimenta los reactivos utilizados para fabricar el sistema de catalizador bimodal (p. €.,
el sistema de catalizador bimodal soportado) y/o la solucién de ajuste del mismo. El activador puede introducirse en
el reactor o reactores de polimerizacién en “modo hiumedo” en forma de solucién en un liquido inerte como aceite
mineral o tolueno, en modo suspensién o en modo seco en forma de polvo.
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Bimodal. Multimodal; que tiene al menos 2 picos, (p. €j., 2 0 3 picos), como alternativa solo 2 picos, en una distribucién
de peso molecular (MWD) tal como la MWD medida por cromatografia de permeacién en gel (GPC).

Sistema catalizador bimodal. Una combinacién de dos 0 mas compuestos catalizadores Utiles independientemente
para mejorar la velocidad de polimerizacion de un mismo mondémero y/o comonémero de olefina y que produce una
composicién de polietileno bimodal. En algunos aspectos, el sistema catalizador bimodal tiene solo dos catalizadores,
y se prepara a partir de dos y solo dos compuestos procatalizadores. Uno de los compuestos catalizadores puede ser
un compuesto catalizador de metaloceno y el otro un compuesto catalizador no de metaloceno. Uno de los compuestos
catalizadores produce, en las condiciones de (co)polimerizacién, el componente de polietileno de menor peso
molecular (LMW) y el otro compuesto catalizador produce el componente de polietileno de mayor peso molecular
(HMW). Los componentes de polietileno LMW y HMW juntos constituyen la composicién de polietileno bimodal, que
puede ser la composicién de LMDPE de la invencién, preparada con el sistema catalizador bimodal, y que tiene una
distribucién de peso molecular multimodal (p. ej., bimodal). Tipicamente, el sistema catalizador bimodal, el método
que lo emplea y la composicién de LMDPE bimodal de la invencién no contienen un catalizador de Ziegler-Natta.

El sistema catalizador bimodal puede fabricarse poniendo en contacto al menos dos precatalizadores con estructuras
diferentes entre si con al menos uno de los activadores. Cada procatalizador puede comprender independientemente
un atomo metalico, al menos un ligando unido al &tomo metalico, y al menos un grupo saliente unido al atomo metalico
y desplazable desde él. Cada metal puede ser un elemento de cualquiera de los grupos 3 a 14, p. €j., un metal del
grupo 4. Cada grupo saliente es H, un alquilo no sustituido, un grupo arilo, un grupo aralquilo, un 4&tomo de haluro, un
grupo alcoxi o un grupo amino primario o secundario. En los metalocenos, al menos un ligando es un grupo
ciclopentadienilo o ciclopentadienilo sustituido. En los no metalocenos, ningun ligando es un grupo ciclopentadienilo o
ciclopentadienilo sustituido, y en su lugar al menos un ligando tiene al menos un atomo de O, N y/o P que se coordina
con el atomo metalico. Normalmente, el ligando o ligandos del no metaloceno tienen al menos dos dtomos de O, N
y/o P que se coordinan en un modo de unién multidentado (p. ej., bidentado o tridentado) con el atomo metélico. Por
estructuras individuales se entiende que los procatalizadores y los catalizadores fabricados a partir de ellos tienen
ligandos diferentes entre si, y el mismo atomo metélico o uno diferente, y el mismo grupo saliente o uno diferente.

Uno de los procatalizadores, Util para fabricar un catalizador del sistema catalizador bimodal y/o para fabricar la
solucién de ajuste, puede ser un compuesto de metaloceno de una cualquiera de las férmulas (1) a (IX) y otro de los
procatalizadores puede ser un no metaloceno de una cualquiera de las férmulas (A) y (B), en donde las féormulas se
dibujan en la FIG. 1.

En la férmula (1), FIG. 1, cada uno de los grupos R" a R'® es independientemente H, un grupo alquilo (C1-C20), arilo
(Ce-C20) 0 aralquilo (C7-Ca0); M es un metal del Grupo 4; y cada X es independientemente H, un grupo haluro, alquilo
(C1-C20) o aralquilo (C7-C20). En algunos aspectos, cada unode R a R0 es H.

En la féormula (I1), FIG. 1, cada uno de los grupos R" a R® es independientemente H, un grupo alquilo (C1-Cxo), arilo
(Ce-C20) 0 aralquilo (C7-C0); M es un metal del grupo 4 (p. ej., Ti, Zr o Hf); y cada X es independientemente H, un
grupo haluro, alquilo (C1-C20) o aralquilo (C7-Cxo).

En la formula (I11), FIG. 1, cada uno de los grupos R' a R'? es independientemente H, un grupo alquilo (C1-C2), arilo
(Cs-C20) 0 aralquilo (C7-C20), en donde al menos uno de R* a R7 no es H; M es un metal del grupo 4 (p. ej., Ti, Zr o Hf);
y cada X es independientemente H, un grupo haluro, alquilo (C1-Cx) 0 aralquilo (C7-C20). En algunos aspectos, cada
uno de R®a R'™2 es H en la formula (l11).

En algunos aspectos, cada X en las formulas (1) a (lll) es independientemente un haluro, alquilo (C+-C4) o bencilo;
como alternativa Cl o bencilo. En algunos aspectos, cada haluro de las férmulas (I) a (Ill) es independientemente Cl,
Br o I, como alternativa Cl o Br; como alternativa Cl. En algunos aspectos, cada M de las formulas (1) a (Ill) es
independientemente Ti, Zr o Hf; como alternativa Zr o Hf, como alternativa Ti; como alternativa Zr; como alternativa Hf.

En las férmulas (1V) a (IX), FIG. 1, Me es metilo (CHs), Pr es propilo (es decir, CH2CH2CHs), y cada sustituyente “I” en
un anillo representa un grupo metilo.

En las formulas (A) y (B), FIG. 1, M es un dtomo de metal de transicién del grupo 3 a 12 o un 4tomo de metal de grupo
principal del grupo 13 0 14, o un 4tomo de metal del grupo 4, 5 0 6. M puede ser un dtomo metalico del grupo 4, como
alternativa Ti, Zr o Hf, como alternativa Zr o Hf, como alternativa Zr. Cada X es independientemente un grupo saliente
como se ha descrito anteriormente, tal como un grupo saliente aniénico. El subindice y es 0 0 1; cuando y es O el
grupo L' esta ausente. El subindice n representa el estado de oxidacién formal del &tomo metélico M y es +3, +4 0 +5;
como alternativa n es +4. L es un elemento del grupo 15 o 16, tal como nitrégeno u oxigeno; L' es un elemento del
grupo 15 0 16 o un grupo que contiene un atomo del grupo 14, tal como carbono, silicio 0 germanio. Y es un elemento
del grupo 15, tal como nitrégeno o foésforo; como alternativa nitrégeno. Z es un elemento del grupo 15, tal como
nitrégeno o fésforo; como alternativa nitrégeno. El subindice m es 0, -1, -2 o0 -3; como alternativa -2; y representa la
carga formal total de Y, Z y L en la férmula (A) y la carga formal total de Y, Zy L' en la formula (B). R", R? R3 R* RS,
R® y R7 son independientemente H, un grupo hidrocarbilo (C1-C20), un grupo heterohidrocarbilo (C1-C20) 0 un grupo
organoheterilo (C1-C20), en donde cada uno del grupo heterohidrocarbilo (C1-C20) y el grupo organoheterilo (C1-C2o)

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2970 839 T3

tiene al menos un heteroatomo seleccionado entre Si, Ge, Sn, Pb o P. Como alternativa, R' y R? estan unidos
covalentemente entre si, formando un grupo divalente de formula -R'2--R?2- y/o R* y R? estan unidos covalentemente
entre sf, formando un grupo divalente de formula -R*2-R%- en donde - R12—-R?2- y -R*2-R5%2- son independientemente
un grupo hidrocarbileno (C1-C20), un grupo heterohidrocarbileno (C1-C20), © un grupo organoheterileno (C1-C2). R®
puede estar ausente; como alternativa, R® es H, un atomo de halégeno, un grupo hidrocarbilo (C1-C20), un grupo
heterohidrocarbilo (C1-C20) 0 un grupo organoheterilo (C1-C20). R® esta ausente si, por ejemplo, L es O, H o un grupo
alquilo. R* y R® pueden ser un grupo alquilo (C1-C20), un grupo arilo (Cs-C20), un grupo arilo (Cs-C20) sustituido, un
grupo cicloalquilo (Cs-Coo) sustituido, un grupo cicloalquilo (Cs-C20) sustituido, un grupo aralquilo (Cs-Cxo) biciclico, o
un grupo aralquilo (Cs-C20) biciclico sustituido. R® y R7 pueden ser H o estar ausentes. R* est4 ausente o es hidrégeno,
un grupo que contiene un atomo del grupo 14, halégeno o un grupo que contiene heteroatomo.

En algunos aspectos, el sistema catalizador bimodal puede comprender una combinacién de un compuesto catalizador
de metaloceno y un compuesto catalizador no de metaloceno. El compuesto catalizador de metaloceno puede ser un
complejo de ligando de metaloceno-metal, tal como un complejo de ligando de metaloceno-metal del grupo 4, que
puede producirse activando (con el activador) un compuesto procatalizador seleccionado entre dicloruro de
(pentametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)circonio, bis(n-butilciclopentadienil)dicloruro  de  circonio,
(pentametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)dimetilcirconio  y  bis(n-butilciclopentadienil)dimetilcirconio.  El
compuesto catalizador no de metaloceno puede ser un complejo de ligando no de metaloceno-metal, tal como un
complejo de ligando no de metaloceno-metal del grupo 4, que puede producirse activando (con el activador) un
compuesto procatalizador seleccionado entre dibencil (2-(2,4,6-trimetilfenilamido)etil)amina de circonio y dibencil
bis(2-(pentametilfenilamido)etil)amina de circonio.

En algunos aspectos, el sistema catalizador bimodal puede producirse activando, seguin el método de contacto con
un activador, una combinacién de un compuesto procatalizador de metaloceno que es (tetrametilciclopentadienil)(n-
propilciclopentadienil)dicloruro de circonio y un compuesto procatalizador no de metaloceno que es dibencil bis(2-
pentametilfenilamido)etil)amina de circonio. El dicloruro de (tetrametilciclopentadienilo)(n-
propilciclopentadienilo)circonio es un compuesto de formula (I1), en donde M es Zr, cada X es Cl, R® es propilo
(CH2CH2CHs), y cada uno de R' a R* es metilo. La dibencil bis(2-pentametilfenilamido)etil)amina de circonio es un
compuesto procatalizador de formula (A) en donde M es Zr, cada X es bencilo, R y R? son cada uno CH>CHz; R3 es
H; L, Yy Zsontodos N; y R*y R® son cada uno pentametilfenilo; y R® y R7 estan ausentes.

Cada uno de los compuestos catalizadores del sistema catalizador bimodal puede ser independiente y no estar
soportado, o bien estar soportado sobre un material de soporte, en cuyo caso el sistema catalizador bimodal es un
sistema catalizador soportado. Cuando cada compuesto catalizador estéd soportado, los compuestos catalizadores
pueden residir en el mismo material de soporte (p. €j., las mismas particulas), o en diferentes materiales de soporte
(p. €j., diferentes particulas). El sistema catalizador bimodal incluye mezclas de compuestos catalizadores sin soporte
en forma de suspensién y/o solucién. El material de soporte puede ser una silice (p. €j., silice de pirélisis), alimina,
una arcilla o talco. La silice de pirdlisis puede ser hidréfila (no tratada), alternativamente hidréfoba (tratada). En algunos
aspectos, el soporte es la silice pir6gena hidréfoba, que puede prepararse tratando una silice pirégena no tratada con
un agente de tratamiento, tal como dimetildiclorosilano, un fluido de polidimetilsiloxano o hexametildisilazano. En
algunos aspectos, el agente de tratamiento es dimetildiclorosilano.

En algunos aspectos, el sistema catalizador bimodal es el sistema catalizador bimodal descrito en cualquiera de las
siguientes referencias: US-7.193.017 B2; US-7.312.279 B2; US-7.858.702 B2; US-7.868.092 B2; US-8.202.940 B2; y
US-8.378.029 B2 (p. ej., columna 4/linea 60 a columna 5/linea 10 y columna 10/lineas 6 a 38 y ejemplo 1).

El sistema de catalizador bimodal puede alimentarse al reactor o reactores de polimerizacién en “modo seco” 0 “modo
himedo”, como alternativa modo seco, como alternativa modo himedo. El modo seco se alimenta en forma de un
polvo o granulos secos. El modo hiimedo se alimenta en forma de suspension del sistema catalizador bimodal en un
liquido inerte, tal como aceite mineral. El sistema catalizador bimodal esté disponible comercialmente bajo la marca
PRODIBY™ Bimodal Catalysts, p. ej., BMC-200, de Univation Technologies, LLC.

Alfa-olefina (Cs-C20). Un compuesto de la férmula (I): H2C = C(H)-R (1), en donde R es un grupo alquilo (C1-C1s) de
cadena lineal. El grupo alquilo (C1-C1s) es un hidrocarburo saturado monovalente no sustituido que tiene de 1 a 18
atomos de carbono. Los ejemplos de R son metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo,
undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo y octadecilo. En realizaciones
adicionales, la alfa-olefina (C3-C20) es 1-propeno, 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno; alternativamente, 1-buteno, 1-
hexeno o 1-octeno; alternativamente, 1-buteno o 1-hexeno; alternativamente, 1-buteno o 1-octeno; alternativamente,
1-hexeno o 1-octeno; alternativamente 1-buteno; alternativamente 1-hexeno; alternativamente 1-octeno;
alternativamente, una combinacién de dos cualesquiera de 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno. La alfa-olefina (Cs-Czo)
utilizada como un comonémero a partir del cual se derivan las unidades comonoméricas del componente de polietileno
LMW puede ser la misma que, como alternativa diferente a, la alfa-olefina (C3-C20) de la que se derivan las unidades
comonoméricas del componente de polietileno HMW.

Que consiste esencialmente en, consiste/n esencialmente en, y similares. Expresiones parcialmente cerradas que
excluyen cualquier cosa que afecte a las caracteristicas basicas y novedosas de lo que describen, pero que, de otro
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modo, permiten cualquier otra cosa. Tal como se aplica a la descripcién de una realizaciéon de sistema catalizador
bimodal consistente esencialmente en dibencil bis(2-pentametilfenilamido)etil)Jamina de circonio vy
(tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)dicloruro de circonio, ambos dispuestos sobre un soporte sélido y
activados con un agente activador, la expresién significa que la realizaciéon no contiene un catalizador de Ziegler-Natta
ni ningdn ligando organico distinto de los ligandos bis(2-pentametilfenilamido)etillamina, bencilo,
tetrametilciclopentadienilo y n-propilciclopentadienilo. Uno o mas de los grupos salientes bencilo y cloruro pueden
estar ausentes del Zr en el sistema catalizador bimodal. La expresién “consistente esencialmente en” aplicada a la
descripcién de la “solucién de ajuste” significa que la solucién de ajuste no esta soportada (es decir, no esta dispuesta
sobre un sélido en particulas) y esta libre de un catalizador de Ziegler-Natta o de cualquier ligando organico distinto
de los ligandos de tetrametilciclopentadienilo y n-propilciclopentadienilo. La expresién “que consiste esencialmente
en” aplicada a un gas de purga inerte seco significa que el gas de purga inerte seco esta exento de, o bien tiene menos
de 5 partes por millon basadas en las partes totales en peso de gas de agua o cualquier compuesto reactivo que
pudiera oxidar un constituyente de la presente reaccién de polimerizacién. En algunos aspectos uno cualquiera,
alternativamente cada uno, de “que comprende/n” o “comprende/n” puede reemplazarse por “que consiste/n
esencialmente en” o “consiste/n esencialmente en”, respectivamente; alternativamente por “que consiste/n en” o
“consiste/n en”, respectivamente.

Que consiste en y consiste en. Expresiones cerradas que excluyen cualquier cosa que no se describa especificamente
por la limitacién que modifica. En algunos aspectos, cualquier, alternativamente cada, expresién “que consiste
esencialmente de” o “consiste esencialmente de”, puede reemplazarse por la expresion “que consiste de” o “consiste
de”, respectivamente.

Condiciones de (co)polimerizacion. Cualquier variable eficaz resultante o combinacién de tales variables, como la
composicién del catalizador; cantidad de reactivo; relacién molar de dos reactivos; ausencia de materiales interferentes
(p. ej.,, H2O y O2); o0 un parametro del proceso (p. €j., velocidad o temperatura de alimentacion), etapa o secuencia que
sea eficaz y Util para el método de copolimerizacién de la invencién en los reactores de polimerizacién para obtener la
composicién de LMDPE bimodal de la invencién.

Al menos una, como alternativa cada una de las condiciones de (co)polimerizacién pueden fijarse (es decir, no
cambiarse) durante la produccién de la composicién de LMDPE bimodal de la invencién. Dichas condiciones de
(co)polimerizacién fijas pueden denominarse en el presente documento, condiciones de (co)polimerizaciéon en estado
estacionario. Las condiciones de (co)polimerizacién en estado estacionario son Utiles para producir de manera
continua realizaciones de la composicion de LMDPE bimodal de la invencién que tienen las mismas propiedades
de polimero.

Como alternativa, al menos una, como alternativa dos 0 més de las condiciones de (co)polimerizacién pueden variarse
dentro de sus parametros operativos definidos durante la produccién de la composicién de LMDPE bimodal de la
invencién para transicionar de la produccién de una primera realizacién de la composiciéon de LMDPE bimodal de la
invencién que tiene un primer conjunto de propiedades de polimero a una segunda realizacién de la composicion de
LMDPE bimodal de la invencién que tiene un segundo conjunto de propiedades de polimero, en donde los conjuntos
primero y segundo de propiedades de polimero son diferentes y cada uno dentro de las limitaciones descritas en el
presente documento para la composicién de LMDPE bimodal de la invencion. Por ejemplo, siendo iguales todas las
deméas condiciones de (co)polimerizacion, una mayor relacién molar de las alimentaciones de comonémero de alfa-
olefina (Cs-Cao)/etileno en el método de la invencidén de copolimerizacién produce una menor densidad del producto
de composicion de LMDPE bimodal de la invencién. A una relacién molar dada de comonémero/etileno, la relacién
molar del procatalizador de la solucién de ajuste relativa a los moles totales de compuestos catalizadores del sistema
catalizador bimodal puede variarse para ajustar la densidad, el indice de fusién, el flujo de fusién, el peso molecular
y/o la relacién de flujo de fusidn de los mismos. Para ilustrar una estrategia para realizar transiciones, se realiza uno
de los ejemplos de copolimerizacién de la invenciéon descritos més adelante para alcanzar condiciones de
(co)polimerizacién en estado estacionario. A continuacién, se cambia una de las condiciones de (co)polimerizacién
para comenzar a producir una nueva realizacién de la composicién de LMDPE bimodal de la invencién. Tomar una
muestra de la nueva realizacién y medir una propiedad de la misma. Si es necesario, se repiten los pasos de cambio
de condicién/producto de muestra/medicién de la propiedad a intervalos hasta que la medicién muestre que se ha
obtenido el valor deseado para la propiedad. Un ejemplo de dicha variaciéon de un parametro de funcionamiento incluye
la variacidn de la temperatura de funcionamiento dentro del intervalo mencionado anteriormente de 83° a 87 °C, como
por ejemplo cambiando de una primera temperatura de funcionamiento de 85 °C a una segunda temperatura de
funcionamiento de 86 °C, o cambiando de una tercera temperatura de funcionamiento de 87 °C a una tercera
temperatura de funcionamiento de 85 °C. Del mismo modo, otro ejemplo de variacién de un parametro operativo
incluye la variacién de la relacién molar de hidrégeno molecular a etileno (H2/C2) de 0,017 a 0,018, o de 0,020 a 0,019.
Del mismo modo, otro ejemplo de variacién de un parédmetro operativo incluye la variacién de la relacién molar de
comonémero (Comer) respecto al etileno (relacién molar Comer/C2) de 0,028 a 0,038, o de 0,041 a 0,025. Se incluyen
combinaciones de dos 0 méas de las variaciones de ejemplo anteriores. La transicién de un conjunto a otro conjunto
de condiciones de (co)polimerizacién, se permite dentro del significado de “condiciones de (co)polimerizacién”, ya que
los pardmetros de funcionamiento de ambos conjuntos de condiciones de (co)polimerizacién estdn dentro de los
intervalos definidos, por lo tanto, en el presente documento. Una consecuencia beneficiosa de la transicién anterior es
que a la vista de las ensefianzas del presente documento, un experto en la técnica puede lograr cualquier valor de
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propiedad descrito para la composicién de LMDPE bimodal de la invencién, o el componente de polietileno de LMW o
HMW de la misma.

Las condiciones de (co)polimerizacién pueden incluir, ademas, un reactor de polimerizacién y un método de
polimerizacion de alta presién, en fase liquida o en fase gaseosa para proporcionar la composicion de LMDPE bimodal
de la invencién. Dichos reactores y métodos son generalmente bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, el
reactor/método de polimerizacién en fase liquida puede ser una fase de soluciéon o una fase de suspensién tal como
se describe en el documento US-3.324.095. El reactor/método de polimerizaciéon en fase gaseosa puede emplear el
agente de condensacién inerte y llevarse a cabo en polimerizacién en modo de condensacién, tal como se describe
en los documentos US-4.453.399; US-4.588.790; US-4.994.534; US-5.352.749; US-5.462.999; y US-6.489.408. El
reactor/método de polimerizaciéon en fase gaseosa puede ser un reactor/método de lecho fluidizado, tal como se
describe en los documentos US-3.709.853; US-4.003.712; US-4.011.382; US-4.302.566; US-4.543.399; US-
4.882.400; US-5.352.749; US-5.541.270; EP-A-0 802 202; y la patente belga n.° 839.380. Estas patentes describen
procesos de polimerizacidon en fase gaseosa, en donde el medio de polimerizacién se agita o se fluidiza
mecénicamente mediante el flujo continuo del monémero gaseoso y el diluyente. Otros procesos de fase gaseosa
contemplados incluyen procesos de polimerizaciéon en serie 0 multietapa, tal como se describen en los documentos
US-5.627.242; US-5.665.18; US-5.677.375; EP-A-0 794 200; EP-B1-0 649 992; EP-A-0 802 202; y EP-B-634421.

Las condiciones de (co)polimerizacién para reactores/métodos de fase gaseosa o liquida, pueden incluir, ademés, uno
0 mas aditivos, tales como un agente de transferencia de cadena, un promotor o un agente de eliminacién. Los agentes
de transferencia de cadena son bien conocidos, y pueden ser metal de alquilo, tal como dietil zinc. Los promotores
son bien conocidos, tales como en la patente US-4.988.783, y pueden incluir cloroformo, CFCI3, tricloroetano y
difluorotetracloroetano. Los agentes de eliminacién pueden ser un ftrialquilaluminio. Las polimerizaciones en fase
acuosa o en fase gaseosa pueden funcionar sin agentes de eliminaciéon (no afadidos deliberadamente). Las
condiciones de (co)polimerizacién para reactores/polimerizaciones en fase gaseosa pueden incluir, ademas, una
cantidad (p. ej., de 0,5 a 200 ppm basandose en todas las alimentaciones en el reactor) de agentes de control estético
y/o aditivos de continuidad, tales como estearato de aluminio o polietilenimina. Se pueden afiadir agentes de control
estatico al reactor de fase gaseosa para inhibir la formacién o acumulacién de carga estatica en el mismo.

Las condiciones de (co)polimerizacién pueden incluir ademéas el uso de hidrégeno molecular para controlar las
propiedades finales de los componentes de polietileno LMW y/o HMW o de la composicién de LMDPE bimodal de la
invencién. Dicha utilizacién de H2 se describe de manera general en Polypropylene Handbook, 76-78 (Hanser
Publishers, 1996). En igualdad de condiciones, el uso de hidrégeno puede aumentar el caudal de fusion (MFR) o el
indice de fusién (Ml), en donde el MFR o el M| son influenciados por la concentracién de hidrégeno. Una relacién molar
de hidrégeno a monémero total (H2/monémero), hidrégeno a etileno (H2/C2), o hidrégeno a comondmero (Hz/a-olefina),
puede ser de 0,0001 a 10, alternativamente de 0,0005 a 5, alternativamente de 0,001 a 3, alternativamente de 0,001
a 0,10.

Las condiciones de (co)polimerizacién pueden incluir una presién parcial de etileno en el o los reactores de
polimerizacion independientemente de 690 a 3450 kilopascales (kPa, 100 a 500 libras por pulgada cuadrada absoluta
[psia]), como alternativa de 1030 a 2070 kPa (150 a 300 psia), como alternativa de 1380 a 1720 kPa (200 a 250 psia),
como alternativa 1450 a 1590 kPa (210 a 230 psia), p. ej., 1520 kPa (220 psia). 1000 psia = 6,8948 kPa.

Seco. Generalmente, un contenido de humedad de 0 a menos de 5 partes por millén segun las partes totales en peso.
Los materiales alimentados a el o los reactores de polimerizacién durante una reaccién de polimerizacién en
condiciones de (co)polimerizaciéon estdn normalmente secos.

Etileno. Un compuesto de férmula H2C=CHz. Un mondmero polimerizable.

Alimentaciones. Cuantificacién de reactivos y/o reactivos que se afiaden o “se introducen™ en un reactor. En la
operacién de polimerizacién continua, cada alimentacion puede ser independientemente continua o intermitente. Las
cantidades o “alimentaciones” pueden medirse, p. ej., por dosificacién, para controlar en un momento dado las
cantidades y las cantidades relativas de los diversos reactivos y reactivos en el reactor.

Pelicula: a efecto de las reivindicaciones, se miden las propiedades en peliculas monocapa con un grosor de
25 micrémetros.

Mayor peso molecular (HMW). En relacién con LMW, que tiene un mayor peso molecular medio en peso (Mw). El
componente de polietileno HMW de la composicién de LMDPE bimodal de la invencién puede tener un Mw de 10.000
a 1.000.000 g/mol. El extremo inferior del Mw para el componente de polietilieno HMW puede ser de 20.000, como
alternativa 50.000, como alternativa 100.000, como alternativa 150.000, como alternativa 200.000, como alternativa
250.000, como alternativa 300.000 g/mol. El extremo superior de Mw puede ser de 900.000, como alternativa 800.000,
como alternativa 700.000, como alternativa 600.000 g/mol. Al describir la composicién de LMDPE bimodal de la
invencién, la parte inferior del intervalo de Mw para el componente de polietileno HMW puede solaparse con la parte
superior del intervalo de Mw para el componente de polietileno LMW, a condicidn de que en cualquier realizacién de
la composicién de LMDPE bimodal, el Mw particular para el componente de polietilieno HMW sea mayor que el Mw
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particular para el componente de polietieno LMW. ElI componente de polietileno HMW puede fabricarse con un
catalizador preparado mediante la activacion de un complejo metalico del grupo 4 con ligando no de metaloceno.

Inerte. Generalmente, no es reactivo (apreciable) o no interfiere (apreciablemente) en la reacciéon de polimerizacion
de la invencion. El término “inerte”, como se aplica al gas de purga o a la alimentacién de etileno, significa un contenido
de oxigeno molecular (Oz2) de 0 a menos de 5 partes por millén a base de partes totales en peso del gas de purga o
de la alimentacion de etileno.

Agente de condensacién inerte (ICA). Un liquido inerte Util para enfriar materiales en el o los reactores de
polimerizaciéon (por ejemplo, un reactor de lecho fluidizado). En algunos aspectos, el ICA es un alcano (Cs-Co),
alternativamente un alcano (C11-C20), alternativamente un alcano (Cs-C+o). En algunos aspectos, el ICA es un alcano
(Cs-C10). En algunos aspectos, el alcano (Cs-C10) es un pentano, p. €j., pentano normal o isopentano; un hexano; un
heptano; un octano; un nonano; un decano; o una combinacién de dos 0 mas de los mismos. En algunos aspectos, el
ICA es isopentano (es decir, 2-metilbutano). El método de polimerizacién de la invencién, que utiliza el ICA, puede
denominarse, en la presente memoria, como una operaciéon de modo de condensacion inerte (ICMO). Concentracion
en fase gaseosa, medida utilizando cromatografia de gases, calibrando el porcentaje del area del pico al porcentaje
en moles (% en moles), con un patrén de mezcla de gases de concentraciones conocidas de componentes ad rem en
fase gaseosa. La concentracién puede ser del 1 al 10 % en moles, alternativamente del 3 al 8 % en moles.

Menor peso molecular (LMW). En relacién con HMW, que tiene un menor peso molecular medio en peso (Mw). El
componente de polietileno LMW de la composicién de LMDPE bimodal de la invencidén puede tener un Mw de 3000 a
100.000 g/mol. El extremo inferior del Mw para el componente de polietileno LMW puede ser 5000, como alternativa
8000, como alternativa 10.000, como alternativa 12.000, como alternativa 15.000, como alternativa 20.000 g/mol. El
extremo superior de Mw puede ser de 50.000, como alternativa 40.000, como alternativa 35.000, como alternativa
30.000 g/mol. El componente de polietileno LMW puede fabricarse con un catalizador preparado mediante la activacion
de un complejo metalico del grupo 4 con ligando de metaloceno.

Polietileno. Una macromolécula, o colecciéon de macromoléculas, formada por unidades repetitivas, en donde un 50 a
un 100 por ciento en moles (% en moles), como alternativa un 70 a un 100 % en moles, como alternativa un 80 a un
100 % en moles, como alternativa un 90 a un 100 % en moles, como alternativa un 95 a un 100 % en moles, como
alternativa, uno cualquiera de los intervalos anteriores, en donde el extremo superior es <100 % en moles, de dichas
unidades de repeticién se derivan de monémero de etileno y, en aspectos en donde hay menos de un 100 % en moles
de unidades de repeticion etilénicas, el resto de unidades de repeticién son unidades comonoméricas derivadas de al
menos una alfa-olefina (Cs-Cao); 0 coleccidn de dichas macromoléculas. Polietileno lineal de densidad media (LMDPE).
La macromolécula tiene una estructura sustancialmente lineal.

Procatalizador. También denominado precatalizador o compuesto catalizador (en contraposicién a compuesto
catalizador activo), generalmente es un material, compuesto o combinacién de compuestos que presenta una actividad
de polimerizacién nula o extremadamente baja (p. €j., la eficacia catalizadora puede ser de 0 0 <1000) en ausencia
de un activador, pero que al activarse con un activador produce un catalizador que muestra una eficacia catalizadora
al menos 10 veces mayor que la del precatalizador, si la hubiera.

Resuelto (cromatograma de GPC). Distribucién del peso molecular que presenta dos picos separados por un minimo
local intermedio. Por ejemplo, un cromatograma de GPC resuelto de los polimeros de la invencién representado por
un grafico de dW/dlog(MW) frente a log(MW) que presenta valores locales méaximos dW/dlog(MW) para los picos de
los componentes de polietiieno LMWy HMW, y un valor local minimo dW/dlog(MW) a un log(MW) entre los méximos.
Al menos cierta separacién de los picos de los componentes de polietieno LMW y HMW en el cromatograma de la
GPC. Normalmente, la separacién puede no llegar a la linea de base.

Puesta en marcha o reinicio del reactor o reactores de polimerizacién ilustrados con un reactor de lecho fluidizado. El
arranque de un reactor de lecho fluidizado reacondicionado (arranque en frio) o el reinicio de un reactor de lecho
fluidizado de transiciéon (arranque/transicién en caliente) incluye un periodo de tiempo anterior a alcanzar las
condiciones de (co)polimerizacién. El arranque o el reinicio pueden incluir la utilizacién de un lecho de siembra
precargado o cargado, respectivamente, en el reactor de lecho fluidizado. El lecho de siembra puede estar compuesto
de polvo de polietileno. El polietileno del lecho de siembra puede ser un MDPE, como alternativa un LMDPE, como
alternativa un LMDPE bimodal, como alternativa una realizacién anterior de la composicién de la invencién de
LMDPE bimodal.

El arranque o el reinicio del reactor de lecho fluidizado también puede incluir transiciones de atmésfera de gas que
comprenden purgar aire u otros gases no deseados del reactor con un gas de purga inerte (anhidro) seco, seguido de
purga del gas de purga inerte seco del reactor con gas de etileno seco. El gas de purga inerte seco puede consistir
esencialmente en nitrégeno molecular (Nz), argdn, helio, o una mezcla de dos 0 mas de los mismos. Cuando no esté
en funcionamiento, antes del arranque (arranque en frio), el reactor de lecho fluidizado contiene una atmésfera de
aire. El gas de purga inerte seco puede utilizarse para arrastrar el aire de un reactor de lecho fluidizado
reacondicionado durante las etapas tempranas del arranque, obteniéndose un reactor de lecho fluidizado que tenga
una atmosfera que consiste en el gas de purga inerte seco. Antes del reinicio (p. ej., después de cambiar los lechos
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de siembra o antes de un cambio en el comondmero de alfa-olefina), un reactor de lecho fluidizado en transicién puede
contener una atmésfera de alfa-olefina no deseada, ICA no deseado u otro gas o vapor no deseado. El gas de purga
inerte seco puede utilizarse para arrastrar el vapor o gas no deseado del reactor de lecho fluidizado en transicién
durante las etapas tempranas de reinicio, obteniéndose el reactor de lecho fluidizado que tiene una atmésfera que
consiste en el gas de purga inerte seco. Cualquier gas de purga inerte seco puede arrastrarse del reactor de lecho
fluidizado con el gas de etileno seco. El gas de etileno seco puede contener, ademés, gas hidrégeno molecular, de
manera que el gas de etileno seco se alimente al reactor de lecho fluidizado como una mezcla de los mismos. Como
alternativa, el gas de hidrégeno molecular seco puede introducirse por separado y después de que se haya realizado
la transicién del reactor de lecho fluidizado a etileno. Las transiciones de la atmésfera de gas pueden realizarse antes,
durante o después de calentar el reactor de lecho fluidizado a la temperatura de reaccién de las condiciones de
(co)polimerizacién.

El arranque o reinicio del reactor de lecho fluidizado también incluye introducir alimentaciones de reactantes y reactivos
en su interior. Los reactivos incluyen el etileno y la alfa-olefina. Los reactivos alimentados al reactor de lecho fluidizado
incluyen el gas de hidrégeno molecular y el agente de condensacion inerte (ICA) y la mezcla del sistema de catalizador
bimodal y la solucién de ajuste.

Sustancia o articulo que necesita cobertura. Un material natural o artificial, o un articulo manufacturado que se
beneficiaria de tener una capa de la composicién de LMDPE bimodal de la invencién sobre, alrededor o encima del
mismo. Las sustancias que necesitan cobertura incluyen las vulnerables a sus entornos externos y las que necesitan
segregacién de los mismos. Los entornos externos pueden contener oxigeno, humedad y/o luz, que podrian degradar
dichas sustancias si no fuera por la capa de la composicién de LMDPE bimodal de la invencién. Dichas sustancias
incluyen ropa, medicamentos, alimentos, componentes electrénicos, compuestos higroscépicos, plantas y cualquier
otro material o articulo manufacturado sensible a la luz, el oxigeno y/o la humedad. Entre los articulos que deben
cubrirse se incluyen disposiciones ordenadas de materiales (p. €j., pilas de articulos manufacturados en un palé que
deben envolverse), cajas que deben retractilarse, articulos manufacturados sueltos que deben enviarse y materiales
téxicos o corrosivos.

Solucién de ajuste. Cualquiera de los compuestos procatalizadores de metaloceno o de los compuestos
procatalizadores no de metaloceno descritos anteriormente disueltos en el disolvente liquido inerte (p. €j., alcano
liquido). La solucién de ajuste se mezcla con el sistema de catalizador bimodal para producir la mezcla, y la mezcla
se usa en la reaccién de polimerizacién de la invencién para modificar al menos una propiedad de la composicién de
LMDPE bimodal de la invencién producida a partir de la misma. Algunos ejemplos de dicha al menos una propiedad
incluyen densidad, indice de fusion MI2, indice de flujo FI21, relacién de flujo de fusién y la dispersidad de masa
molecular (Mw/Mn), Pm. La mezcla del sistema catalizador bimodal y la solucién de recorte puede introducirse en el
reactor o reactores de polimerizacion en “modo himedo™, o bien puede desvolatilizarse y alimentarse en “modo seco™.
El modo seco se alimenta en forma de un polvo o granulos secos. Cuando la mezcla contiene un soporte sélido, el
modo himedo se alimenta en forma de suspensidn o lodo. En algunos aspectos, el liquido inerte es un alcano liquido,
tal como heptano.

Catalizadores de Ziegler-Natta. Materiales heterogéneos que potencian las velocidades de reaccién de polimerizacién
de olefinas y normalmente son productos que se preparan poniendo en contacto compuestos de titanio inorganicos,
tales como haluros de titanio soportados sobre un soporte de cloruro de magnesio, con un activador. El activador
puede ser un activador de alquilaluminio, tal como trietilaluminio (TEA), triisobutilaluminio (TIBA), cloruro de
dietilaluminio (DEAC), etéxido de dietilaluminio (DEAE), o dicloruro de etilaluminio (EADC).

Ventajosamente descubrimos el LMDPE bimodal de la invencion. Imprevisiblemente, tiene al menos una propiedad
mejorada como, por ejemplo, al menos una propiedad de procesabilidad mejorada (aumentada) y/o al menos una
propiedad de rigidez mejorada (aumentada). La propiedad de procesabilidad mejorada puede ser al menos una de las
siguientes: disminucién de la presién del barril extrusor, aumento de la sellabilidad (p.ej., sellado en
caliente/adherencia en caliente), disminucién del valor tan delta y aumento del valor del indice de adelgazamiento por
cizallamiento. La propiedad de rigidez mejorada puede ser al menos una de las siguientes: aumento del desgarro de
Elmendorf(desgarro CD y/o desgarro MD), aumento de la resistencia a la fusidén, y aumento de la resistencia al impacto
del dardo. En algunos aspectos, el LMDPE bimodal de la invencién no se caracteriza por un empeoramiento de
ninguna de las tres, como alternativa de ninguna de las dos, como alternativa de ninguna de las propiedades
anteriores. En algunos aspectos, el LMDPE bimodal de la invencién no se caracteriza por un empeoramiento de
ninguna de las tres, como alternativa de ninguna de las dos, como alternativa de ninguna de las
propiedades anteriores.

Las muestras de ensayo de las composiciones rellenas y sin rellenar pueden producirse por separado en placas
moldeadas por compresién. Las propiedades mecanicas de estas composiciones pueden caracterizarse utilizando
muestras de ensayo cortadas de las placas moldeadas por compresién.

Un compuesto incluye todos sus isétopos y abundancia natural, y formas enriquecidas isotépicamente. Las formas
enriquecidas pueden tener usos médicos o contra la falsificacién.
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En algunos aspectos, cualquier compuesto, composicién, formulacién, mezcla o producto de reaccién del presente
documento puede estar libre de cualquiera de los elementos quimicos seleccionados del grupo que consiste en: H, Li,
Be, B, C, N, O, F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Rb, Sr, Y,
Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, |, Cs, Ba, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, T, Pb, Bi, lantanoides
y actinoides; con la condicion de que no se excluyan los elementos quimicos requeridos por el compuesto,
composicién, formulacién, mezcla o producto de reaccién (por ejemplo, C y H, requeridos por una poliolefina, o C, H
y O, requeridos por un alcohol).

Lo siguiente se aplica, a menos que se indique lo contrario. Precede alternativamente a una realizacién distinta. ASTM
significa la organizacién de patrones, ASTM International, West Conshohocken, Pensilvania, EE. UU. ISO significa la
organizacién de patrones, Organizacién Internacional de Normalizacién, Ginebra, Suiza. Todos los ejemplos
comparativos se utilizan solo con fines ilustrativos y no constituyen el estado de la técnica. Libre de o carece, significa
una ausencia completa de; alternativamente no detectable. IUPAC es la Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (Secretariado de IUPAC, Research Triangle Park, Carolina del Norte, EE. UU.). “Puede” confiere una
eleccion permitida, no un imperativo. “Operativos™ significa funcionalmente capaces o eficaces. “Opcional(mente)”
significa que estd ausente (o excluido), alternativamente estid presente (o incluido). Las propiedades se miden
utilizando un método de ensayo convencional y condiciones para la medicién (por ejemplo, viscosidad: 23 °C y
101,3 kPa). Los intervalos incluyen puntos finales, subintervalos y valores enteros y/o fraccionarios incluidos en los
mismos, excepto un intervalo de nimeros enteros, que no incluye valores fraccionarios. Temperatura ambiente:
23 °C. £ 1 °C. “Sustituido” cuando se refiere a un compuesto significa que tiene, en lugar de hidrégeno, uno o mas
sustituyentes, hasta e incluyendo por sustitucion.

Método de ensayo de bimodalidad: se determina la presencia o ausencia de bimodalidad resuelta trazando dWf/dLogM
(respuesta del detector de masas) en el eje y frente a LogM en el eje x para obtener una curva de cromatograma GPC
que contenga valores maximos locales de log(MW) para picos de los componentes de polietileno de LMW y HMW, y
se observa la presencia o ausencia de un minimo local entre los picos de los componentes de polietileno de LMW y
HMW. EI dWf es el cambio en la fraccién de peso, el dLogM también se conoce como dLog(MW) y es el cambio en el
logaritmo del peso molecular, y el LogM también se conoce como Log(MW) y es el logaritmo del peso molecular.

Método de ensayo de impacto de dardo: medido segin la norma ASTM D1709-16a, Métodos de ensayo estandar para
la resistencia al impacto de la pelicula plastica mediante el método de ensayo de dardo en caida libre, Método A. El
método A emplea un dardo con una cabeza semiesférica de 38,10 + 0,13 mm (1,500 * 0,005 pulgadas) de diametro
que se deja caer desde una altura de 0,66 + 0,01 m (26,0 + 0,4 pulgadas). Este método de ensayo puede usarse para
peliculas cuyas resistencias al impacto requieren masas de aproximadamente 50 g 0 menos a aproximadamente 6 kg
para fracturarlas. Resultados expresados en gramos (g).

Método de ensayo de deconvolucién: se segmenta el cromatograma obtenido usando el método de ensayo de
bimodalidad en nueve (9) distribuciones de peso molecular de Schulz-Flory. Dicho método de deconvolucién se
describe en el documento US-6.534.604. Se asignan las cuatro distribuciones de MW mas bajas al componente de
polietileno de LMW y las cinco distribuciones de MW més altas al componente de polietileno de HMW. Se determinan
los porcentajes en peso respectivos (%) en peso para cada uno de los componentes de polietileno de LMW y HMW
en la composicién de LMDPE bimodal de la invencidén usando valores sumados de las fracciones en peso (Wf) de los
componentes de polietileno LMW y HMW y los respectivos pesos moleculares promedio en nimero (Mn) y pesos
moleculares promedio en peso (Mw) mediante un tratamiento matematico conocido de distribuciones agregadas de
MW de Schulz-Flory.

Método de ensayo de la densidad: medida segin la norma ASTM D792-13, Métodos de ensayo estandar para la
densidad y la gravedad especifica (densidad relativa) de los plasticos mediante desplazamiento, Método B (para
someter a ensayo plasticos sélidos en liquidos distintos del agua, por ejemplo, en 2-propanol liquido). Se presentan
los resultados en unidades de gramos por centimetro cubico (g/cm?).

Método de ensayo de desgarro de Elmendorf: mediciéon segln la norma ASTM D 1922-09, Métodos de ensayo
esténdar para determinar la resistencia al desgarro por propagacién de peliculas plasticas y ldminas delgadas
mediante el método del péndulo, Tipo B (radio constante). (Técnicamente equivalente a ISO 6383-2.) Se presentan
los resultados como desgarro normalizado en la direccién transversal (CD) o direccién de la maquina (MD) en gramos
fuerza (gf).

Método de ensayo del indice de caudal (190 °C, 21,6 kg, “Fl2r”): utilizar ASTM D1238-13, Método de ensayo esténdar
para los caudales de fusidén de los termoplasticos mediante platémetro de extrusién, utilizando condiciones de
190 °C/21,6 kilogramos (kg). Se presentan los resultados en unidades de gramos eluidos por 10 minutos (g/10 min) o
el equivalente en decigramos por cada 1,0 minuto (dg/1 min.).

Método de ensayo del caudal (190 °C, 5,0 kg, “FRs"). usar la norma ASTM D1238-13, usando condiciones de

190 °C/5,0 kg. Se presentan los resultados en unidades de gramos eluidos por 10 minutos (g/10 min) o el equivalente
en decigramos por cada 1,0 minuto (dg/1 min.).
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Relacion de caudal: Método de ensayo (190 °C, “l21/Is”): se calcula dividiendo el valor del indice de caudal Fl21 del
método de ensayo entre el valor del caudal Fls del método de ensayo.

Método de cromatografia de permeacién en gel (GPC): Método de ensayo de peso molecular promedio en peso: se
determina el Mw, el peso molecular promedio en nimero (Mn), ¥ Mw/Mn, utilizando cromatogramas obtenidos en un
instrumento de cromatografia de permeacién en gel a alta temperatura (HTGPC, Polymer Laboratories). El HTGPC
esta equipado con lineas de transferencia, un detector de indice de refraccién diferencial (DRI), y tres columnas PLgel
10 ym Mixed-B de Polymer Laboratories, todo ello contenido en un horno mantenido a 160 °C. El método utiliza un
disolvente compuesto por TCB, tratado con BHT, a un caudal nominal de 1,0 mililitros por minuto (ml/min) y un volumen
de inyeccién nominal de 300 microlitros (ul). Se prepara el disolvente disolviendo 6 gramos de hidroxitolueno butilado
(BHT, antioxidante) en 4 litros (1) de 1,2,4-triclorobenceno (TCB) de grado reactivo, y filtrando la solucién resultante a
través de un filtro de Teflon de 0,1 micras (um), para proporcionar el disolvente. Se desgasifica el disolvente con un
desgasificador en linea antes de que entre en el instrumento HTGPC. Se calibran las columnas con una serie de
patrones de poliestireno monodisperso (PS). Por separado, se preparan concentraciones conocidas de polimero de
ensayo disuelto en disolvente, calentando cantidades conocidas del mismo en volimenes conocidos de disolvente, a
160 °C con agitacién continua durante 2 horas, para proporcionar las soluciones. (Se miden todas las cantidades
gravimétricamente). Concentraciones objetivo de la solucién, ¢, de polimero de ensayo de 0,5 a 2,0 miligramos de
polimero por mililitro de solucién (mg/ml), utilizandose las concentraciones mas bajas, ¢, para polimeros de mayor
peso molecular. Antes de ejecutar cada muestra, se purga el detector DRI. Después, se aumenta el caudal en el
aparato a 1,0 ml/min, y se deja que el detector DRI se estabilice durante 8 horas, antes de inyectar la primera muestra.
Se calcula Mw y Mn, utilizando relaciones de calibracion universales con las calibraciones de columna. Calcular el MW

., . . .. 1 Kx/ K, +1 . : cyres
en cada volumen de elucion con la siguiente ecuacion: logMy :M+aLlogMps, donde el subindice “X

ax+1 ax+1
representa la muestra de ensayo, el subindice “PS” representa patrones de PS, aps = 0,67, Kes = 0,000175, y axy Kx
se obtienen de la bibliografia publicada. Para los polietilenos, ax/Kx = 0,695/0,000579. Para los polipropilenos ax/iKx =
0,705/0,0002288. En cada punto en el cromatograma resultante, calcular la concentracién, c, a partir de una sefial de
DRI a la que se ha restado la linea de base, Iori, usando la siguiente ecuacion: ¢ = Korilori/(dn/dc), en donde Kprs es
una constante determinada calibrando la DRI, / indica divisién, y dn/dc es el incremento del indice de refraccién del
polimero. Para polietileno, dn/dc = 0,109. Se calcula la recuperacién de masa de polimero a partir de la relacién del
area integrada del cromatograma de la cromatografia de concentraciéon sobre el volumen de elucidén y la masa de
inyeccién, que es igual a la concentraciéon predeterminada multiplicada por el volumen del bucle de inyeccién. Todos
los pesos moleculares se presentan en gramos por mol (g/mol), a menos que se indique lo contrario. Se describen
més detalles con respecto a los métodos de determinacién de Mw, Mn, MWD, en la patente US-2006/0173123, paginas
24-25, parrafos [0334] a [0341]. Grafico de dW/dLog(MW) en el eje y, frente a Log(MW) en el eje x, para obtener un
cromatograma de GPC, en donde el Log(MW) y dW/dLog(MW) son como se definieron anteriormente.

Método de ensayo de ramificacién de cadena larga (LCB): se calcula el nimero de ramificaciones de cadena larga
(LCB) por cada 1000 4tomos de carbono de un polimero de ensayo utilizando una correlaciéon desarrollada por Janzen
y Colby (J. Mol. Struct., 485/486, 569-584 (1999)) entre viscosidad de cizallamiento cero, no y Mw. Su correlacién se
dibuja como una linea de referencia en un grafico de referencia de no en el eje y, y Mw en el eje x. Después, un
polimero de ensayo se caracteriza por (a) y (b): (a) utilizando el Método de determinacién de la viscosidad de
cizallamiento cero que se describe més adelante, midiendo el cizallamiento oscilatorio de deformacion pequefia (10 %)
del polimero de ensayo y utilizando un modelo empirico de Carreau-Yasuda de tres parametros (“modelo CY”) para
determinar los valores de no a partir de los mismos; y (b) utilizando el método de ensayo de GPC descrito
anteriormente, medir el Mw del polimero de ensayo. Se representan los resultados para el no y Mw del polimero de
ensayo en el grafico de referencia y se comparan con la linea de referencia. Los resultados de los polimeros de ensayo
con cero (0) ramificaciones de cadena larga por cada 1000 4tomos de carbono se representaran por debajo de la linea
de referencia de Janzen y Colby, mientras que los resultados de los polimeros de ensayo con una ramificacién de
cadena larga > 0 por cada 1000 atomos de carbono se representaran por encima de la linea de referencia de Janzen
y Colby. El modelo CY es bien conocido por R. B. Bird, R. C. Armstrong, y O. Hasseger, Dynamics of Polymeric
Liquids,Volumen 1, Fluid Mechanics, 22 Edicién, John Wiley & Sons, 1987; C. A. Hieber & H. H. Chiang, Rheol. Acta,
1989, 28: 321; y C. A. Hieber y H. H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 1992, 32: 931.

Método de ensayo de caudal de fusion (190 °C, “MI21/MI2”): se calcula dividiendo el valor del indice de fusion Fla1 del
método de ensayo entre el valor del indice de fusién Ml2 del método de ensayo.

Método de ensayo del indice de fusion (190 °C, 2,16 kilogramos [kg], “MI2”): para un (co)polimero a base de etileno
se mide segun la norma ASTM D1238-13, utilizando condiciones de 190 °C/2,16 kg, antes denominada “Condicién
E” y también conocido como Mlz2. Se presentan los resultados en unidades de gramos eluidos por 10 minutos
(9/10 min) o el equivalente en decigramos por cada 1,0 minuto (dg/1 min.). 10,0 dg = 1,00 g. El indice de fluidez es
inversamente proporcional al peso molecular promedio en peso del polietileno, aunque la proporcionalidad inversa no
es lineal. Por lo tanto, cuanto mayor sea el peso molecular, menor seré el indice de fluidez.

Método de ensayo de médulo secante al 1 % o al 2 %: medido segun la norma ASTM D882-12, Métodos de ensayo
esténdar para las propiedades de traccién de laminas delgadas de plastico. Se utilizé un médulo secante del 1 % o
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del 2%, en direccién transversal (CD) o en direccién de la maquina (MD). Se presentan los resultados en
megapascales (MPa). 1000,0 libras por pulgada cuadrada (psi) = 6,8948 MPa.

Método de ensayo del indice de adelgazamiento por cizallamiento (SHI): Realizar mediciones de cizalladura oscilatoria
de pequefia deformacién (10 %) en polimeros fundidos a 190 °C utilizando un sistema avanzado de expansion
reométrica ARES-G2, de TA Instruments, con geometria de placas paralelas para obtener los valores del médulo de
almacenamiento (G'), el médulo de pérdida (G”), el médulo complejo (G*) y la viscosidad compleja (n*) en funcién de
la frecuencia (w). Obtener un valor de SHI calculando las viscosidades complejas a valores dados de médulo complejo
y calcular la relacién de las dos viscosidades. Por ejemplo, utilizando los valores de médulo complejo de 1 kilopascal
(kPa)y 100 kPa, obtener el n* (1,0 kPa) y n* (100 kPa) a un valor constante de médulo complejo de 1,0 kPay 100 kPa,
respectivamente. El indice de adelgazamiento por cizallamiento SHI(1/100) se define como la relacién de las dos
viscosidades n* (1,0 kPa) y n* (100 kPa), es decir, n* (1,0)/n* (100).

Método de ensayo Tan Delta: método de analisis mecénico dindmico (AMD) medido a 190 °C y 0,1000 radianes por
segundo (rad/s) utilizando el siguiente procedimiento: Realizar mediciones de cizalladura oscilatoria de pequefia
deformacién (10 %) en polimeros fundidos a 190 °C utilizando un sistema avanzado de expansién reométrica ARES-
G2, de TA Instruments, con geometria de placas paralelas para obtener los valores del médulo de almacenamiento
(G'), el médulo de pérdida (G”), el médulo complejo (G*) y la viscosidad compleja (n*) en funcién de la frecuencia (w).
Un tan delta (8) a una frecuencia determinada (w) se define como la relacién entre el médulo de pérdida (G”) y el
médulo de almacenamiento (G') obtenido a esa frecuencia (w), es decir, tan 8 = G”/G'. El valor de tan 6 a la frecuencia
(w) 0,1 radianes/segundo se utiliza mas adelante en la tabla 2.

Método de ensayo de médulo de traccidon medido segln la norma ASTM D882-12, Métodos de ensayo estandar para
las propiedades de traccién de laminas delgadas de plastico. Se presentan los resultados en la direccién transversal
(CD) como deformacion promedio en porcentaje (%) o tensién promedio en megapascales (MPa), o en la direccién de
la maéaquina (MD) como deformacién promedio en porcentaje (%). 1000,0 libras por pulgada cuadrada
(psi) = 6,8948 MPa.

Método de determinacidn de la viscosidad de cizallamiento cero: se realizan mediciones de cizallamiento oscilatorio
de deformacién pequefia (10 %) en masas fundidas de polimero a 190 °C utilizando un sistema de expansion
reométrica avanzado ARES-G2, de TA Instruments, con geometria de placas paralelas para obtener una viscosidad
compleja |n*| frente a datos de frecuencia (w). Se determinan los valores de los tres pardmetros -viscosidad de
cizallamiento cero no, tiempo de relajacion viscoso caracteristico 1q, y el parametro de amplitud a, -mediante ajuste a

una curva de los datos obtenidos usando el siguiente modelo CY: |n*(w)| = ut = en donde [nx(w)| es la
[1+(1:nw)a] a

magnitud de la viscosidad compleja, no es una viscosidad de cizallamiento cero, 1, es el tiempo de relajacion viscosa,
a es el parametro de amplitud, n es el indice de la ley de potencia y w es frecuencia angular de cizallamiento oscilatorio.

Sistema catalizador bimodal 1: consistente esencialmente en dibencil bis(2-pentametilfenilamido)etil)Jamina de circonio
y (tetrametilciclopentadienil)(n-propilciclopentadienil)dicloruro de circonio secado por pulverizacién en una proporcién
molar de 3:1 sobre CAB-O-SIL TS610, una silice pirégena hidréfoba fabricada mediante tratamiento superficial de
silice pirégena hidréfila (no tratada) con soporte de dimetildiclorosilano y metilaluminoxano (MAO), e introducida en un
reactor de polimerizacién en fase gaseosa como suspensidn en aceite mineral. La relacién molar de moles de MAO a
(moles de dibencil bis(2-pentametilfenilamido)etillamina de circonio + moles de (tetrametilciclopentadienil)(n-
propilciclopentadienil)dicloruro de circonio) fue de 140:1.

Comondmero 1: 1-Hexeno, utilizado en una proporciéon molar de 1-hexeno/C2 en la tabla 1.

Etileno (“C27): la presién parcial de C2 se mantuvo como se describe més adelante en la tabla 1.

Agente de condensacién inerte 1 (“ICA1”): isopentano, utilizado a una concentracién de porcentaje en moles (% en
moles) en la fase gaseosa de un reactor en fase gaseosa en relaciéon con el contenido molar total de materia en fase
gaseosa. Se notifican més adelante en la tabla 1.

Gas hidrégeno molecular (“H2”): utilizado a una relacién molar de H2/C2 en la tabla 1.

Solucibn de ajuste 1: consiste esencialmente o esta formada por (tetrametilciclopentadienil)(n-
propilciclopentadienil)dimetilcirconio (procatalizador) disuelto en heptano para dar una solucién con una concentracion

de 0,7 gramos de procatalizador por mililitro de solucién (g/ml).

Ejemplo comparativo 1 (CE1): resina de polietileno de densidad media (MDPE) como producto XHS-7071 NT 7 de
The Dow Chemical Company. Véanse las propiedades en la tabla 2.

Ejemplos 1y 2 de la invencién (IE1 e IE2): Produjo la composicién de LMDPE bimodal de IE1 en un Unico reactor de

polimerizacion en fase gaseosa que contenia un reactor de lecho fluidizado en fase gaseosa en modo continuo a
escala de planta piloto con una capacidad de produccién de 22 a 110 kg de resina por hora. Para una ejecucion
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experimental, se precarg6 el reactor antes del arranque, con una semilla de resina granular dentro. Se sec6 el reactor
con la semilla por debajo de 5 ppm de humedad con nitrégeno de alta pureza. A continuacién, se introducen los gases
constituyentes de la reaccidn en el reactor para crear una condicién de fase gaseosa. Al mismo tiempo, se calent6 el
reactor hasta la temperatura deseada. Se carga el reactor con gas hidrégeno suficiente para producir una relacién
molar de hidrégeno a etileno de 0,006 en las condiciones de reaccidn, y se carga el reactor con 1-hexeno para producir
una relacién molar de 1-hexeno a etileno de 0,011 en las condiciones de reaccion. Presurizar el reactor con etileno
(presion total = 220 psi) y mantener la temperatura a 105°C. Una vez alcanzadas las condiciones de
(co)polimerizacién, se inyect6 en el reactor una alimentacién de una suspensién de sistema catalizador bimodal 1.
Mientras tanto, se mezcld una alimentacién de solucién de ajuste con la alimentacién del sistema catalizador bimodal 1
para obtener una mezcla de la misma, que se introdujo en el reactor, en donde la mezcla se realiz6 en proporciones
molares variables que oscilaban entre 1,5y 2,0 (Zrcatalizador/Zrajuste, Mol/mol) para ajustar con precisién el indice de flujo
y el indice de fusién de la composicién de polietileno bimodal de la invencién a los valores objetivo deseados. Se
utilizan unos tres cambios de lecho para alcanzar la produccidén en estado estacionario del polietileno bimodal, con lo
que se obtiene el LMDPE bimodal de la invencion (producto) del IE1. Se recogi6é el LMDPE bimodal de la invencién
del IE1 de la salida de descarga de producto del reactor y se caracterizaron sus propiedades. Los componentes y
parametros de funcionamiento se resumen a continuacién en la tabla 1. Las propiedades del producto de LMDPE
bimodal de la invencidn del IE1 se resumen més adelante en la tabla 2. Para fabricar otra realizacién de la composicién
de LMDPE bimodal de la invencién en donde la densidad sea de 0,930 a 0,945 g/cm?3, reproduzca el procedimiento
excepto aumentando la relacién molar de 1-hexeno/C2 de 0,011 a un intervalo de 0,010 a 0,040.

Tabla 1: Constituyentes/parametros de funcionamiento para el IE1 y el IE2.

Constituyente/parametro de reaccién IE1 IE2

Reactor lecho fluidizado simple de

modo continuo

lecho fluidizado simple de
modo continuo

Lecho de siembra de partida = resina de LPDE granular | Precargada en el reactor Precargada en el reactor

Método de purgado del reactor N2 gaseoso anhidro Precargada en el reactor

Etileno (“C27) 1517 kPa de presién parcial | 1517 kPa de presidn parcial

relacién molar de 1-
hexeno/C2 = 0,020

relacién molar H2/C2 =
0,006

relacién molar de 1-
hexeno/C2 = 0,011

relacién molar H2/C2 =
0,006

Comondmero = 1-hexeno

Hidrégeno molecular gaseoso (“H2”)

Agente de condensacién inerte 1: isopentano

9,0 % en moles

7,5 % en moles

Sistema catalizador bimodal 1/C2 (peso/peso)

1:2470 (22,1 % en peso de
catalizador sélido en aceite

1:4268 (23,1 % en peso de
catalizador soélido en aceite

mineral) mineral)
Solucién de ajuste 1/C2 (peso/peso) 1:265 1:4113
Temperatura de funcionamiento 105 °C. 95 °C.
Peso del lecho 50 kg 43,1 kg
Velocidad de gas Superficial (SGV, metros/segundo) 0,60 0,55
Tabla 2: propiedades del LMDPE bimodal de la invencién del IE1.
Propiedad del polimero medida IE1 IE2 CE1
Densidad (ASTM D792-13) 0,9478 g/cm? 0,9375 g/lcm?® 0,936 g/lcm?®
indice de fusién Ml2 (190 °C, 2,16 kg, ASTM D1238-04) | 0,24 g/10 min. 0,23 g/10 min. 0,32 g/10 min.
indice de fusién Fl21 (190 °C, 21,6 kg, ASTM D1238-04) 17 g/10 min. 19 g/10 min. 30 g/10 min.
Relacion de flujo de fusién (Ml21/M2) 70 83 94
Caudal de fusién FRs (190 °C, 5,0 kg, ASTM D1238-04) 0,82 0,81 N/R*
Relacién de caudal de fusion (Fl21/FRs) 20,7 24 N/R
Peso molecular medio en nimero de la composicion (Mn) 8347 g/mol 13.648 10.930
Peso molecular medio en peso de la composicién (Mw) 204.720 g/mol 186.648 187.930
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Propiedad del polimero medida IE1 IE2 CE1
Dispersidad de masa molecular de la composicién 24 53 13,68 17,19
(Mw/Mn), Pm
Bimodalidad resuelta (GPC minimo local) Si, a 4,54 LogM Si, a 4,6 LogM Ninguno
Concentracién del componente de polietileno LMW (% 55,7 37,3 NMF**
en peso)
Concentracién del componente de polietileno HMW (% 443 62,7 NMF
en peso)
Mn del componente de polietileno LMW (g/mol) 3900 5235 NMF
Mn del componente de polietileno HMVWV (g/mol) 90.043 68.642 NMF
Mw del componente de polietileno LMW (g/mol) 10.921 11.151 NMF
Mw del componente de polietileno HMW (g/mol) 359.026 288.976 NMF
indice de ramificacién de cadena larga (LCB) No se ha No se ha Desconocido
detectado LCB detectado LCB
Tan delta a 0,1000 radianes por segundo 3,17 3,17 1,43
indice de adelgazamiento por cizallamiento (1/100) (SHI) 7,2 N/R N/R
*N/R = no comunicado; **NMF = no significativo.

En algunos aspectos, el LMDPE bimodal de la invencién se caracteriza por cualquiera de las propiedades enumeradas
en la tabla 2, en donde la propiedad se define por un intervalo que tiene un punto medio igual al valor de la propiedad
enumerado en la tabla 2 y puntos extremos maximo y minimo iguales, respectivamente, a mas o menos (+) 55 %,
como alternativa = 25 %, como alternativa £ 15 %, como alternativa £ 11 %, como alternativa + 5 %. La bimodalidad
resuelta esperada para el IE1 se ilustra en el cromatograma de la FIG. 2, en donde el pico para el componente de
polietileno LMW estd en aproximadamente 4,1 LogM, el pico para el componente de polietieno HMW esta en
aproximadamente 5,2 LogM, y el minimo local esta en aproximadamente 4,54 LogM. El cromatograma de la FIG. 2
alcanza la linea de base aproximadamente a 2,1 LogM y aproximadamente a 6,9 LogM.

Ejemplos de la invencién (A) y (B): Preparacién de una pelicula monocapa de 25 micrémetros de espesor del LMDPE
bimodal de la invencién del IE1 o IE2. Una méquina de linea de pelicula soplada se configura para preparar peliculas
de polietileno con una tolva de alimentacién en comunicacién fluida con una extrusora en comunicacién de
calentamiento con un dispositivo de calentamiento calentado a una temperatura de 430 °C. La extrusora esta en
comunicacién fluida con una matriz que tiene un hueco de matriz fijo de 1,778 milimetros (70,00 mil), una relacién de
soplado de 2,5:1. La altura de la linea de escarcha (FLH) es de 84 + 3 centimetros (33 + 1 pulgadas) desde la matriz.
La maquina utiliza una tasa de alimentacién de LMDPE bimodal de la invencién, y alcanza una tasa de produccién de
pelicula, de 90,3 kg (199,1 libras) por hora a una temperatura de fusién de 204° + 1 °C y una tasa de extrusién de
30,3 revoluciones por minuto (rpm) para dar peliculas de IE(A) e IE(B), respectivamente. Medir el impacto del dardo,
el desgarro Elmendorf y las propiedades de traccion en las peliculas de IE(A) e IE(B). Los resultados se recogen a
continuacion en la tabla 3.

Ejemplo comparativo (A) (CE(A)): producir una pelicula comparativa del mismo modo que en IE(A) a partir del PEBD
de CE1 para obtener una pelicula de CE(A).

Tabla 3: propiedades de las peliculas de la invencion de IE(A) e IE(B).

Propiedad del polimero medida IE(A) IE(B) CE(A)
Impacto del dardo, peso medio del dardo <40 g 136 g <40g
Desgarro de ElImendorf (CD, gf) 1318 1296 1371
Desgarro de Elmendorf (MD, gf) 30 90 23
Modulo secante (1 %, CD, MPa) 1396 698 772
Médulo secante (1 %, MD, MPa) 886 570 632
Moédulo secante (2 %, CD, MPa) 1100 572 639
Médulo secante (2 %, MD, MPa) 723 477 542
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Propiedad del polimero medida IE(A) IE(B) CE(A)
Resistencia a la traccion, CD deformacién media en el limite elastico 3,86 % 6,3 512 %
Resistencia a la traccién, CD tensién media en el limite elastico (MPa) 30,7 22,5 21,6
Resistencia a la traccion, MD deformacién media en el limite elastico 6,4 % 7,2 8,6 %
Resistencia a la traccién, MD tensién media en el limite elastico (MPa) 25,7 18,5 18,5

EI LMDPE bimodal de la invencién puede convertirse en una pelicula y el LMDPE bimodal de la invencién y su pelicula
tienen al menos una propiedad mejorada como, por ejemplo, al menos una propiedad de procesabilidad mejorada
(aumentada) y/o al menos una propiedad de rigidez mejorada (aumentada). La propiedad de procesabilidad mejorada
puede ser al menos una de las siguientes: disminucidén de la presion del barril extrusor, aumento de la sellabilidad
(p. €j., sellado en caliente/adherencia en caliente), disminucién del valor tan delta y aumento del valor del indice de
adelgazamiento por cizallamiento. La propiedad de rigidez mejorada puede ser al menos una de las siguientes:
aumento del desgarro de EImendorf (desgarro CD y/o desgarro MD), aumento de la resistencia a la fusién, y aumento
de la resistencia al impacto del dardo. En algunos aspectos, el LMDPE bimodal de la invencién no se caracteriza por
un empeoramiento de ninguna de las tres, como alternativa de ninguna de las dos, como alternativa de ninguna de las
propiedades anteriores. En algunos aspectos, el LMDPE bimodal de la invencién no se caracteriza por un
empeoramiento de ninguna de las tres, como alternativa de ninguna de las dos, como alternativa de ninguna de las
propiedades anteriores.

La pelicula de la invencién IE(A) esta hecha de resina de mayor densidad que la de la pelicula comparativa CE(A), y
sin embargo sorprendentemente la pelicula de la invencién tiene mayor MD de desgarro. La pelicula de la invencién
IE(A) también posee un médulo secante significativamente mayor en MD y CD y una mayor resistencia a la traccién
que las de la pelicula comparativa CE(A). Aunque la pelicula de la invencién IE(B) y la pelicula comparativa CE(A)
estan hechas de resinas con densidades comparables, sorprendentemente la pelicula de la invencion IE(B) tiene una
resistencia al impacto del dardo y un MD de desgarro significativamente mayores que los de la pelicula comparativa
CE(A).
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REIVINDICACIONES

Una composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media que comprende un componente de
polietileno de menor peso molecular (LMW) y un componente de polietileno de mayor peso molecular (HMW),
en donde cada uno de los componentes de polietileno LMW y HMW comprende unidades monoméricas
derivadas de etileno y unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-Czo); y en donde la composicién
bimodal de polietileno lineal de densidad media se caracteriza por cada una de las limitaciones (a) a (e): (a)
una bimodalidad resuelta que se muestra en un cromatograma de cromatografia de permeacion en gel (GPC)
de la composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media, en donde el cromatograma muestra un
pico que representa el componente de polietileno HMW, un pico que representa el componente de polietileno
LMW y una distribucién del peso molecular bimodal caracterizada por un minimo local en un intervalo de
Log(peso molecular) (“Log(MW)”) de 1,5 a 5,0 entre el pico que representa el componente de polietileno
HMW y el pico que representa el componente de polietileno LMW, medido segln el método de ensayo de
bimodalidad como se describe en el presente documento; (b) una dispersidad de masa molecular (Mw/Mn),
B, de 5 a 30,1, medida segln el método de ensayo de cromatografia de permeacién en gel (GPC) como se
describe en el presente documento; (c) ninguna cantidad medible de ramificacién de cadena larga por cada
1000 atomos de carbono (“indice LCB”), medida segun el método de ensayo de LCB como se describe en el
presente documento; (d) una densidad de 0,930 a 0,950 gramos por centimetro clbico (g/cm?), medida segln
la norma ASTM D792-13, método B; y (e) una dispersidad de masa molecular (Mw/Mn), Pm, de los
componentes de polietileno LMW de >2,0 a <3,0, medida segln el método de ensayo de GPC como se
describe en el presente documento, tras desconvolucionar los componentes de polietilieno LMW y HMW de
la composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media seguin el método de ensayo de desconvolucion
como se describe en el presente documento.

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 1 descrita mediante una
cualquiera de las limitaciones (i) a (iii): (i) un indice de fusién (190 °C, 2,16 kilogramos (kg), “MI>”) de 0,1 a
5,0 gramos por cada 10 minutos (g/10 min), medido segln el método de ensayo de indice de fusién Ml2 como
se describe en el presente documento; (ii) una tan delta (tan &) de 5 a 35, medida a 190 °C y 0,1000 radianes
por segundo (rad/s) segun el método de ensayo de tan delta como se describe en el presente documento;
(iii) tanto (i) como (ii).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 1 descrita mediante una
cualquiera de las limitaciones (i) a (iii): (i) un indice de fusién (190 °C, 2,16 kilogramos (kg), “MI>”) de 0,1 a
5,0 gramos por cada 10 minutos (g/10 min), medido segln el método de ensayo de indice de fusién Ml2 como
se describe en el presente documento; (ii) una dispersidad de masa molecular (Mw/Mn), Buv, de los
componentes de polietieno HMW de >2,0 a <3,0, medida segun el método de ensayo de GPC como se
describe en el presente documento, tras desconvolucionar los componentes de polietilieno LMW y HMW de
la composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media seguin el método de ensayo de desconvolucion
como se describe en el presente documento; (iii) tanto (i) como (ii).

La composiciéon bimodal de polietileno lineal de densidad media de una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3 descrita mediante una cualquiera de las limitaciones (i) a (vi): (i) un indice de flujo (190 °C, 21,6 kg, “Fl21)
de 4 a 500 g/10min, medido segln el método de ensayo de indice de flujo Fl21 como se describe en el
presente documento; (ii) una relacién de flujo de fusién (190 °C, “Ml21/MI2”) de 20,0 a 50,0, calculada segln
el método de ensayo de relacién de flujo de fusién como se describe en el presente documento; (iii) un valor
del indice de adelgazamiento por cizalladura de 1,5 a 10, medido segln el método de ensayo de indice de
adelgazamiento por cizalladura como se describe en el presente documento; (iv) un peso molecular medio
en nimero (Mn) de 5000 a 25.000 gramos por mol (g/mol) medido seguin el método de ensayo de GPC como
se describe en el presente documento; (v) tanto (i) como (ii); y (vi) tanto (i) como (iii).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 4 es como se describe
mediante las limitaciones tanto (i) como (iv).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 4 es como se describe
mediante las limitaciones tanto (ii) como (iii).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 4 es como se describe
mediante las limitaciones tanto (ii) como (iv).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 4 es como se describe
mediante las limitaciones tanto (iii) como (iv).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 4 es como se describe
por tres cualesquiera de las limitaciones (i) a (iv).
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La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de la reivindicacién 4 es como se describe
por cada una de las limitaciones (i) a (iv).

La composicién bimodal de polietileno lineal de densidad media de una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10 descrita mediante una cualquiera de las limitaciones (i) a (iv): (i) las unidades comonoméricas derivadas
de alfa-olefina (C3-C20) se derivan de 1-buteno; (ii) las unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-
Ca0) se derivan de 1-hexeno; (iii) las unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (C3-C20) se derivan
de 1-octeno; y (iv) las unidades comonoméricas derivadas de alfa-olefina (Cs-Cx) se derivan de una
combinacién de dos cualesquiera de 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

Un articulo fabricado que comprende una forma conformada de la composicion bimodal de polietileno lineal
de densidad media de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

El articulo fabricado de la reivindicacidén 12 seleccionado entre: recubrimientos, peliculas, articulos extruidos
y articulos moldeados por inyeccion.

El articulo fabricado de la reivindicacién 12 o 13 seleccionado entre una tuberia metélica recubierta, pelicula
agricola, envase para alimentacién, bolsas para prendas de vestir, bolsas de la compra, sacos resistentes,
laminados industriales, envoltorios de palés y retractiles, bolsas, cubos, contenedores para congelador, tapas
y juguetes.

El articulo fabricado de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14 que comprende una tuberia de acero
recubierta.
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Figura 2
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