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DESCRIPCION
Composiciones de copolimeros de polietileno y sus propiedades de barrera
Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a composiciones de polietileno que son utiles en la fabricaciéon de peliculas o
articulos moldeados que tienen buenas propiedades de barrera. Dichos articulos incluyen, por ejemplo, cierres
moldeados por inyeccion o de pelicula fundida para botellas.

Antecedentes de la técnica

Se ha trabajado para desarrollar composiciones de polietileno que comprenden dos componentes de homopolimero
de etileno donde los componentes elegidos son de peso molecular relativamente bajo y relativamente alto. Estas
composiciones de homopolimero de etileno, que pueden tener un perfil de distribucion de peso molecular bimodal, se
han aplicado de forma util en la formacién de peliculas que tienen buenas propiedades de barrera (véase, por ejemplo,
las Patentes de EE.UU. n° 7.737.220 y 9.587.093, y las solicitudes depatente de EE.UU. n.° 2008/0118749,
2009/0029182 y 2011/0143155).

La sabiduria convencional sugiere que las propiedades de barrera (por ejemplo, tasas de permeacion de gas o vapor
de agua) de un polietiieno que tiene una densidad dada deberian ser superiores para una composicion de
homopolimero de polietileno con respecto a una composicion de copolimero de polietileno. De hecho, aunque las
composiciones de polietileno que comprenden un primer y un segundo copolimero de etileno de diferentes pesos
moleculares relativos y densidad han encontrado aplicacidon en aplicaciones de moldeo tales como cierres (véase, por
ejemplo, las patentes de EE.UU. n.° 9.758.653; 9,074,082; 9,475,927; 9,783,663, 9,783,664, 8,962,755; 9,221,966;
9.371.442 y 8.022.143), hasta ahora se ha puesto menos énfasis en las propiedades de barrera de tales resinas
(véase, por ejemplo, el documento WO 2016/135590).

Sumario de la invencién

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que cuando las composiciones de copolimero de polietileno se disefian
adecuadamente, pueden tener propiedades de barrera que se aproximan a las de composiciones de homopolimeros
de polietileno comparables. Las nuevas composiciones de copolimero de polietileno tienen buenas propiedades de
barrera cuando se convierten en, por ejemplo, un cierre de pelicula moldeada por compresién o moldeado por
inyeccion.

Una realizacion de la divulgacion es una composicion de copolimero de polietileno que comprende: (1) de 10 a 70 %
en peso de un primer copolimero de etileno que tiene un indice de fusion I,', de 0,1 a 10 g/10 min; una distribucién del
peso molecular M,/M,, de menos de 3,0; y una densidad de 0,930 a 0,960 g/cm?®; y (2) de 90 a 30 % en peso de un
segundo copolimero de etileno que tiene un indice de fusion 1,2, de menos de 50 g/10 min; una distribucion del peso
molecular My/M,, de menos de 3,0; y una densidad superior a la densidad del primer copolimero de etileno, pero
inferior a 0,970 g/cm?®; en el que la densidad del segundo copolimero de etileno es inferior a 0,031 g/cm?® mayor que la
densidad del primer copolimero de etileno; el indice de fusion, I,' del primer copolimero de etileno es menor que el
indice de fusion, |22 del segundo copolimero de etileno; la relacién (SCB1/SCB2) del numero de ramificaciones de
cadena corta por mil atomos de carbono en el primer copolimero de etileno (SCB1) y el nimero de ramificaciones de
cadena corta por mil atomos de carbono en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es superior a 2,0; y en donde la
composicion de polietileno bimodal tiene una distribucion del peso molecular My/Mn, de 1,8 a 7,0; una densidad de al
menos 0,949 g/cm?; un indice de fusion de carga alto 1!, de al menos 200 g/10 min; un peso molecular promedio en
Z Mz, de menos de 200.000; un indice de fluidez 121/l;, de menos de 40; un exponente de tensién de menos de 1,40.

En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietilieno comprende ademas un agente de
nucleaciéon o una mezcla de agentes de nucleacion.

En una realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno comprende un agente de nucleacion
que es una sal de un compuesto de acido dicarboxilico.

En una realizacion de la divulgacion, la composicidon de copolimero de polietileno comprende de 20 a 4000 ppm de un
agente de nucleacion o una mezcla de agentes de nucleacion.

Una realizacién de la divulgacion es un articulo moldeado por inyeccion que comprende la composicién de copolimero
de polietileno.

Una realizacion de la divulgacion es un articulo moldeado por compresion que comprende la composicion de
copolimero de polietileno.

Una realizacion de la divulgacién es un cierre (por ejemplo, un cierre para botellas) que comprende la composicion de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 966 499 T3

copolimero de polietileno.
Una realizacién de la divulgacion es una pelicula que comprende la composicidn de copolimero de polietileno.

Una realizacion de la divulgacion es una pelicula moldeada que comprende la composicion de copolimero de
polietileno.

Una realizacion de la divulgacion es una composicion de copolimero de polietileno que comprende: (1) de 10 a 70 %
en peso de un primer copolimero de etileno que tiene un indice de fusion I,', de 0,1 a 10 g/10 min; una distribucién del
peso molecular M,/M,, de menos de 3,0; y una densidad de 0,930 a 0,960 g/cm?®; y (2) de 90 a 30 % en peso de un
segundo copolimero de etileno que tiene un indice de fusion 1,2, de menos de 50 g/10 min; una distribucion del peso
molecular My/M,, de menos de 3,0; y una densidad superior a la densidad del primer copolimero de etileno, pero
inferior a 0,970 g/cm?®; en el que la densidad del segundo copolimero de etileno es inferior a 0,031 g/cm?® mayor que la
densidad del primer copolimero de etileno; el indice de fusion, I,' del primer copolimero de etileno es menor que el
indice de fusion, |22 del segundo copolimero de etileno; la relacién (SCB1/SCB2) del numero de ramificaciones de
cadena corta por mil atomos de carbono en el primer copolimero de etileno (SCB1) y el nimero de ramificaciones de
cadena corta por mil atomos de carbono en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es superior a 2,0; y en donde la
composicidn de copolimero de polietileno tiene una distribucion del peso molecular M,,/M,, de 1,8 a 7,0; una densidad
de al menos 0,949 g/cm?®; un indice de fusidn de carga alto |,", de al menos 200 g/10 min; un peso molecular promedio
en Z Mz, de menos de 200.000; un indice de fluidez I»1/l2, de menos de 40; un exponente de tension de menos de
1,40; en donde la composicion de copolimero de polietileno se elabora mediante un proceso que comprende poner en
contacto al menos un sistema catalizador de polimerizacidn de sitio Unico con etileno en condiciones de polimerizacién
en solucién en al menos dos reactores de polimerizacion.

Una realizacion de la divulgacién es un proceso para preparar una composicion de copolimero de polietileno,
comprendiendo la composicion de copolimero de polietileno: (1) de 10 a 70 % en peso de un primer copolimero de
etileno que tiene un indice de fusion I,', de 0,1 a 10 g/10 min; una distribucion del peso molecular M,,/M,, de menos
de 3,0; y una densidad de 0,930 a 0,960 g/cm?; y (2) de 90 a 30 % en peso de un segundo copolimero de etileno que
tiene un indice de fusién |2, de menos de 50 g/10 min; una distribucién del peso molecular M,/M,, de menos de 3,0;
y una densidad superior a la densidad del primer copolimero de etileno, pero inferior a 0,970 g/cm®; en el que la
densidad del segundo copolimero de etileno es inferior a 0,031 g/cm® mayor que la densidad del primer copolimero
de etileno; el indice de fusién, I,' del primer copolimero de etileno es menor que el indice de fusién, 1,2 del segundo
copolimero de etileno; la relacion (SCB1/SCB2) del numero de ramificaciones de cadena corta por mil atomos de
carbono en el primer copolimero de etileno (SCB1) y el numero de ramificaciones de cadena corta por mil atomos de
carbono en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es superior a 2,0; y en donde la composicion de copolimero de
polietileno tiene una distribucién del peso molecular My/M,, de 1,8 a 7,0; una densidad de al menos 0,949 g/cm?®; un
indice de fusién de carga alto I»", de al menos 200 g/10 min; un peso molecular promedio en Z Mz, de menos de
200.000; un indice de fluidez I»1/l2, de menos de 40; un exponente de tension de menos de 1,40; en donde el proceso
comprende poner en contacto al menos un sistema de catalizador de polimerizacion de sitio Unico con etileno y al
menos un comondmero de alfa-olefina en condiciones de polimerizacién en solucidén en al menos dos reactores de
polimerizacion.

En una realizacién de la divulgacién, los al menos dos reactores de polimerizacion comprenden un primer reactor y un
segundo reactor configurados en serie.

Una realizacion de la divulgacion es una composicion polimérica que comprende de 1 a 100 por ciento en peso de
una composicion de copolimero de polietileno, comprendiendo la composicidén de copolimero de polietileno: (1) de 10
a 70 % en peso de un primer copolimero de etileno que tiene un indice de fusion I»', de 0,1 a 10 g/10 min; una
distribucion del peso molecular M./M,, de menos de 3,0; y una densidad de 0,930 a 0,960 g/cm?; y (2) de 90 a 30 %
en peso de un segundo copolimero de etileno que tiene un indice de fusion |2, de menos de 50 g/10 min; una
distribucién del peso molecular My/M,, de menos de 3,0; y una densidad superior a la densidad del primer copolimero
de etileno, pero inferior a 0,970 g/cm?; en el que la densidad del segundo copolimero de etileno es inferior a 0,031
g/cm® mayor que la densidad del primer copolimero de etileno; el indice de fusion, I.' del primer copolimero de etileno
es menor que el indice de fusidn, 1,2 del segundo copolimero de etileno; la relacién (SCB1/SCB2) del numero de
ramificaciones de cadena corta por mil atomos de carbono en el primer copolimero de etileno (SCB1) y el numero de
ramificaciones de cadena corta por mil atomos de carbono en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es superior a
2,0; y en donde la composicién de copolimero de polietileno tiene una distribucion del peso molecular M.,/M,, de 1,8 a
7,0; una densidad de al menos 0,949 g/cm?®; un indice de fusion de carga alto I>!, de al menos 200 g/10 min; un peso
molecular promedio en Z Mz, de menos de 200.000; un indice de fluidez I21/l2, de menos de 40; un exponente de
tension de menos de 1,40.

Breve descripcién de los dibujos
La figura 1 muestra las cromatografias de permeacién en gel (GPC) con deteccion de indice de refraccion de

composiciones de polietileno (Ejemplos 1-3) realizadas segun la presente divulgacion.
La figura 2 muestra las tasas de transmisidn de oxigeno (OTR) de peliculas moldeadas por compresion hechas a
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partir de composiciones de polietileno nucleado (Ejemplos 1*-3*) segun la presente divulgacion frente a la densidad
de las composiciones de polietiieno nucleado (Ejemplos 1*-3*). La figura 2 también muestra las tasas de
transmisién de oxigeno (OTR) de peliculas moldeadas por compresion hechas a partir de composiciones
comparativas de polietileno nucleado (Ejemplos 4*, 5%, 6* asi como 7 y 8) frente a la densidad de las composiciones
comparativas de polietileno nucleado (Ejemplos 4*, 5*, 6* asi como 7 y 8).

La figura 3 muestra las tasas de transmision de vapor de agua (WVTR) de peliculas moldeadas por compresién
hechas a partir de composiciones de polietileno nucleado (Ejemplos 1*-3*) segun la presente divulgacion frente a
la densidad de las composiciones de polietileno nucleado (Ejemplos 1*-3%). La Figura 3 también muestra las tasas
de transmision de vapor de agua (WVTR) de peliculas moldeadas por compresidn hechas a partir de
composiciones comparativas de polietileno nucleado (Ejemplos 4*, 5*, 6* asi como 7 y 8) frente a la densidad de
las composiciones comparativas de polietileno nucleado (Ejemplos 4*, 5*, 6* asi como 7 y 8).

La figura 4 muestra las tasas de transmision de oxigeno (OTR) de cierres moldeados por inyeccion hechos a partir
de composiciones de polietileno nucleado (Ejemplos 1*-3*) segun la presente divulgacion frente a la densidad de
las composiciones de polietileno nucleado (Ejemplos 1*-3%). La figura 4 también muestra las tasas de transmisién
de oxigeno (OTR) de cierres moldeados por inyeccion hechos a partir de composiciones comparativas de
polietileno nucleado (Ejemplos 4*, 5%, 6* asi como 7 y 8) frente a la densidad de las composiciones comparativas
de polietileno nucleado (Ejemplos 4*, 5*, 6* asi como 7 y 8).

Descripcidn de realizaciones

Por los términos "homopolimero de etileno" u "homopolimero de polietileno" o "composicion de homopolimero de
etileno” se entiende que el polimero al que se hace referencia es el producto de un proceso de polimerizacién, donde
sélo se afiadid deliberadamente etileno como olefina polimerizable. En cambio, las expresiones "copolimero de etileno"
0 "copolimero de polietileno” o "composicidén de copolimero de polietileno" significan que el polimero al que se hace
referencia es el producto de un proceso de polimerizacion, donde se afiadieron deliberadamente etileno y uno o mas
de un comonomero de alfa olefina como olefinas polimerizables.

El término "unimodal" definido en el presente documento significa que solamente habra un pico significativo 0 maximo
evidente en la curva de GPC. Un perfil unimodal incluye un perfil unimodal amplio. De forma alternativa, el término
"unimodal" connota la presencia de un Unico maximo en una en una curva de distribuciéon de peso molecular generada
de acuerdo con el método de ASTM D6474-99. En cambio, por el término "bimodal" se entiende que habra un pico u
hombro secundario evidente en una curva GPC que representa un componente de mayor o menor peso molecular (es
decir, se puede decir que la distribucion de peso molecular tiene dos maximos en una curva de distribucion del peso
molecular). De forma alternativa, el término "bimodal" connota la presencia de dos maximos en una en una curva de
distribucién de peso molecular generada de acuerdo con el método de ASTM D6474-99. El término "multimodal” indica
la presencia de dos 0 mas maximos en una curva de distribucion de peso molecular generada segun el método de
ASTM D6474-99.

En una realizacién de la divulgacién una composicion polimérica comprende de 1 a 100 por ciento en peso de una
composicion de copolimero de polietileno como se define en el presente documento.

En una realizacion de la divulgacion, una composicion de copolimero de polietileno comprende dos componentes, (1)
un primer copolimero de etileno y (2) un segundo copolimero de etileno que es diferente del primer copolimero de
etileno.

En una realizacion de la divulgacion, una composicién de copolimero de polietileno comprende so6lo dos componentes
poliméricos, (1) un primer copolimero de etileno y (2) un segundo copolimero de etileno que es diferente del primer
copolimero de etileno.

En una realizacion de la divulgacion, una composicion de copolimero de polietileno comprende ademas un agente de
nucleacion.

El primer y segundo copolimeros de etileno se definen mas adelante.

El primer copolimero de etileno

En una realizacion de la divulgacion, el primer copolimero de etileno comprende tanto etileno polimerizado como al
menos un comondmero de alfa-olefina polimerizado, siendo el etileno polimerizado la especie mayoritaria.

En una realizacion de la divulgacion, el primer copolimero de etileno se elabora usando un catalizador de
polimerizacion de sitio Unico.

En una realizacion de la divulgacion, el primer copolimero de etileno se elabora usando un catalizador de
polimerizacion de sitio Unico en un proceso de polimerizacion en fase de solucion.

En una realizacion de la divulgacion, el contenido de comonomero (es decir, alfa-olefina) en el primer copolimero de
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etileno puede ser de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 3,0 % en moles medido mediante métodos RMN C'°
0 FTIR o GPC-FTIR, o segun lo calculado a partir de un modelo de reactor (véase la seccién Ejemplos). El
comondmero es una 0 mas alfa olefinas adecuadas, que incluyen, pero sin limitacién, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y
similares. En una realizacién, la alfa olefina es 1-octeno.

En una realizacion de la divulgacion, la ramificacion de cadena corta en el segundo copolimero de etileno puede ser
de aproximadamente 0,10 a aproximadamente 15 ramificaciones de cadena corta por cada mil atomos de carbono
(SCB1/1.000 C). En realizaciones adicionales de la divulgacion, la ramificacion de cadena corta en el primer
copolimero de etileno puede serde 0,10a100de 020a100de0,20a50de0,20a30de0,10a50de0,10a1o0
de 0,20 a 1 ramificaciones por mil de atomos de carbono (SCB1/1.000 C). La ramificaciéon de cadena corta es la
ramificacion debido a la presencia del comondmero de alfa-olefina en el copolimero de etileno y tendra, por ejemplo,
dos atomos de carbono para un comondémero de 1-buteno o cuatro atomos de carbono para un comonomero de 1-
hexeno o seis atomos de carbono para un comondmero de 1 octeno, etc. El comondmero es una o mas alfa-olefinas
adecuadas, que incluyen, pero sin limitacion, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y similares. En una realizacién, la alfa
olefina es 1-octeno.

En realizaciones de la divulgacion, el comondmero en el primer copolimero de etileno es una 0 mas olefinas, tales
como, pero sin limitacion, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y similares.

En una realizacién de la divulgacién, el primer copolimero de etileno es un copolimero de etileno y 1-octeno.

En una realizacion de la divulgacién, el contenido de comondmero en el primer copolimero de etileno es mayor que el
contenido de comondmero del segundo copolimero de etileno (como se indica, por ejemplo, en % en moles).

En una realizacion de la divulgacién, la cantidad de ramificacion de cadena corta en el primer copolimero de etileno
es mayor que la cantidad de ramificacion de cadena corta en el segundo copolimero de etileno (como se informa en
ramificaciones de cadena corta, SCB por mil carbonos en la estructura principal del polimero, 1.000 C).

En una realizacion de la divulgacion, el indice de fusion, I,! del primer copolimero de etileno es menor que el indice
de fusion, |2 del segundo copolimero de etileno.

En realizaciones de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene un indice de fusion, |,! de £ 25,0 g/10 min o
< 15,09/10 min 0 < 10,0 g/10 min, 0 < 5,0 g/10 min. En otra realizacidén de la divulgacién, el primer copolimero de
etileno tiene un indice de fusion, |2' de 0,001 a menos de 25,0 g/10 min, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho
dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion,
el indice de fusion, I>' del primer copolimero de etileno puede ser de 0,001 a 20,0 g/10 min o de 0,001 a 15,0 g/10 min
0de 0,001 a 10,0 g/10 min o de 0,001 a 5,0 g/10 min o de 0,01 a 25,0 g/10 min o de 0,01 a 20,0 g/10 min 0 de 0,01 a
15,0 /10 min o de 0,01 a 10,0 g/10 min 0 de 0,01 a 5,0 g/10 min o de 0,1 a 25,0 g/10 min o de 0,1 a 20,0 g/10 min 0
de 0,1a15,09/10 minode 0,1a 10,0 g/10 min o de 0,1 a 5,0 g/10 min.

En una realizacion de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene un indice de fluidez, |1/l de menos de 25
0 menos de 23 0 menos de 20.

En una realizacion de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene un peso molecular promedio en peso, M,
de 40.000 a 250.000 g/mol, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor
abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene
un peso molecular promedio en peso, My, de 50.000 a 200.000 g/mol o de 50.000 a 175.000 g/mol o de 50.000 a
150.000 g/mol o de 40.000 a 125.000 g/mol o de 50.000 a 135.000 g/mol.

En realizaciones de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene una distribucion del peso molecular, My/M,
de<30,0<30,027,0<27,0=250<25,0=523,0<23,0=221,0<2,10 aproximadamente 2. En otra
realizacién de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene una distribucion del peso molecular, M.,/M, de 1,7
a 3,0, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos
intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene una distribucién del
peso molecular, M,/M,de 1,8a270de1,8a25de1,8a230de19a21.

En una realizacién de la divulgacion, la densidad, d' del primer copolimero es menor que la densidad, d? del segundo
copolimero de etileno.

En una realizacion de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene una densidad, d' de 0,920 a 0,985 g/cm?,
incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos.
Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el primer copolimero de etileno tiene una densidad, d' de 0,925 a
0,980 g/cm® o de 0,927 a 0,975 g/cm?, o de 0,930 a 0,980 g/cm?® o de 0,935 a 0,980 g/cm?®, o de 0,937 a 0,980 g/cm?®
o de 0,940 a 0,980 g/cm® o de 0,940 a 0,975 g/cm?® o de 0,937 a 0,975 g/cm* o de 0,935 a 0,975 g/cm® 0 de 0,933 a
0,975 g/cm® o de 0,930 a 0,975 g/cm?® o de 0,935 a 0,970 g/cm?, o de 0,940 a 0,965 g/cm® o de 0,935 a 0,965 g/cm®>
0 de 0,933 a 0,965 g/cm® o de 0,930 a 0,965 g/cm® o de 0,940 a 0,960 g/cm?® o de 0,937 a 0,960 g/cm® o de 0,935 a
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0,960 g/cm?® o de 0,933 a 0,960 g/cm® o de 0,931 a 0,960 g/cm?® o de 0,930 a 0,960 g/cm®> o de 0,940 a 0,957 g/cm?®
o de 0,937 a 0,957 g/cm® o de 0,935 a 0,957 g/cm® o de 0,933 a 0,957 g/cm® o de 0,931 a 0,957 g/cm® 0 de 0,930 a
0,957 g/cm® o de 0,936 a 0,955 g/cm? o de 0,936 a 0,952 g/cm?®.

En una realizacién de la divulgacion, un catalizador de sitio Unico que proporciona un copolimero de etileno que tiene
un CDBI(50) de al menos 65 % en peso 0 al menos 70 % o al menos 75 % o al menos 80 % o al menos 85 %, durante
la polimerizacion en fase de soluciéon en un solo reactor, se utiliza en la preparacién del primer copolimero de etileno.

En una realizacion de la presente divulgacion, el primer copolimero de etileno es un copolimero de etileno que tiene
un CDBI(50) superior a aproximadamente 60 % en peso 0 superior a aproximadamente 65 % o superior a
aproximadamente 70 % o superior a aproximadamente 75 % o0 superior a aproximadamente 80 % o superior a
aproximadamente 85 %.

En realizaciones de la divulgacién, el porcentaje en peso (% p) del primer copolimero de etileno en la composicién de
copolimero de polietileno (es decir, el porcentaje en peso del primer copolimero de etileno basado en el peso total del
primer y segundo copolimeros de etileno) puede ser de aproximadamente 5 % en peso a aproximadamente 95 % en
peso, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos
intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el porcentaje en peso (% p) del primer copolimero de etileno
en la composicion de copolimero de polietileno puede ser de aproximadamente 5 % en peso a aproximadamente 90 %
en peso o de aproximadamente 10 % en peso a aproximadamente 90 % en peso o de aproximadamente 5 % en peso
a aproximadamente 80 % en peso o de aproximadamente 10 % en peso a aproximadamente 70 % en peso o de
aproximadamente 5% en peso a aproximadamente 70 % en peso o de aproximadamente 5% en peso a
aproximadamente 60 % en peso 0 de aproximadamente 10 % en peso a aproximadamente 50 % en peso o de
aproximadamente 15 % en peso a aproximadamente 45 % en peso o de aproximadamente 20 % en peso a
aproximadamente 40 % en peso 0 de aproximadamente 20 % en peso a aproximadamente 50 % en peso o de
aproximadamente 20 % en peso a aproximadamente 55 % en peso.

El sequndo copolimero de etileno

En una realizacién de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno comprende tanto etileno polimerizado como al
menos un comondmero de alfa-olefina polimerizado, siendo el etileno polimerizado la especie mayoritaria.

En una realizacion de la divulgacién, el segundo copolimero de etileno se elabora usando un catalizador de
polimerizacion de sitio Unico.

En una realizacion de la divulgacién, el segundo copolimero de etileno se elabora usando un catalizador de
polimerizacion de sitio Unico en un proceso de polimerizacion en fase de solucion.

En una realizacién de la divulgacion, el contenido de comondmero en el segundo copolimero de etileno puede ser de
aproximadamente 0,03 a aproximadamente 3 % en moles medido mediante métodos de RMN '°C, FTIR o GPC-FTIR,
0 calculado a partir de un modelo de reactor (véase la seccidn de Ejemplos). El comondmero es una 0 mas alfa olefinas
adecuadas, que incluyen, pero sin limitacion, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y similares. En una realizacién, la alfa
olefina es 1-octeno.

En una realizacion de la divulgacion, la ramificacion de cadena corta en el segundo copolimero de etileno puede ser
de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 10 ramificaciones de cadena corta por cada mil atomos de carbono
(SCB1/1.000 C). En realizaciones adicionales de la divulgacion, la ramificacién de cadena corta en el segundo
copolimero de etileno puede serde 0,05a7,50de 0,05a 5 0de 0,05 a3 ode 0,05 a 1 ramificaciones por cada mil
atomos de carbono (SCB1/1.000 C). La ramificacidon de cadena corta es la ramificacion debido a la presencia del
comondmero de alfa-olefina en el copolimero de etileno y tendra, por ejemplo, dos atomos de carbono para un
comonomero de 1-buteno o cuatro atomos de carbono para un comonomero de 1-hexeno o seis atomos de carbono
para un comondmero de 1 octeno, etc. El comondmero es una o0 mas alfa olefinas adecuadas. Los ejemplos de alfa
olefinas incluyen, pero sin limitacion, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y similares. En una realizacion, la alfa olefina es 1-
octeno.

En realizaciones de la divulgacion, el comondmero en el segundo copolimero de etileno es una o mas olefinas, tales
como, pero sin limitacion, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno y similares.

En una realizacién de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno es un copolimero de etileno y 1-octeno.

En una realizacion de la divulgacién, el contenido de comondmero en el segundo copolimero de etileno es menor que
el contenido de comondmero del primer copolimero de etileno (como se informa, por ejemplo, en % en moles).

En una realizacion de la divulgacién, la cantidad de ramificacion de cadena corta en el segundo copolimero de etileno
es menor que la cantidad de ramificacion de cadena corta en el primer copolimero de etileno (como se informa en
ramificaciones de cadena corta, SCB por mil carbonos en la estructura principal del polimero, 1.000 C).
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En una realizacién de la divulgacion, el indice de fusion, 1,2 del segundo copolimero de etileno es mayor que el indice
de fusion, I>" del primer copolimero de etileno.

En una realizacion de la divulgacion, la relacién del indice, I* del segundo copolimero de etileno al indice de fusion,
I" del primer copolimero de etileno es de 1,1 a 500, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este
intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacién, la relacion
del indice, |2? del segundo copolimero de etileno al indice de fusién, I>' del primer copolimero de etileno puede ser de
11a2500de1,1a1000de 1,1 a75.

En realizaciones de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene un indice de fusion, 1,2 de < 50,0 g/10 min
0 <45,09/10 min 0 < 43,0 g/10 min. En otra realizacién de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene un
indice de fusion, 1,2 de 0,1 a menos de 50,0 g/10 min, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este
intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacién, el indice de
fusion, |2 del segundo copolimero de etileno puede serde 0,1 a 49,5 g/10 min ode 0,1 a 45,0 g/10 min o de 1 a menos
de 50 g/10minode 1a4959g/10minode 1a45,0g/10min o de 5 a menos de 50 g/10 min o de 5 a 49,5 g/10 min
0 de 5 a45,09/10 min o de 10 a menos de 50 g/10 min o de 10 a 49,5 g/10 min o de 10 a 45,0 g/10 min o de 20 a
menos de 50 g/10 min o de 20 a 49,5 g/10 min o de 20 a 45,0 g/10 min o de 30 a menos de 50 g/10 min o de 30 a
49,5 g/10 min 0 de 30 a 45,0 g/10 min o de 35 a menos de 50 g/10 min o de 35 a 49,5 g/10 min o de 35 a 45,0 g/10 min.

En una realizacion de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene un indice de fluidez, >4/l de menos de 25
0 menos de 23 0 menos de 20.

En una realizacion de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene un peso molecular promedio en peso, M,
de <75.000 g/mol 0 < 60.000 g/mol o < 50.000 g/mol 0 < 45.000 g/mol 0 < 40.000 g/mol. En otra realizacion, el segundo
copolimero de etileno tiene un peso molecular promedio en peso, M,, de 5.000 a 100.000 g/mol, incluyendo cualquier
intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en
realizaciones de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene un peso molecular promedio en peso, M,, de
10.000 a 75.000 g/mol, o de 15.000 a 65.000 g/mol o de 20.000 a 60.000 g/mol o de 20.000 a 55.000 g/mol o de 20.00
a 50.000 g/mol.

En realizaciones de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene una distribucién de peso molecular, My/M,,
de<30,0<30,027,0<27,0=250<25,0=523,0<23,0=221,0<2,10 aproximadamente 2. En otra
realizacion de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene una distribucién de peso molecular, M,,/M, de 1,7
a 3,0, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos
intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene una distribucién de
peso molecular, M,/M,de 1,8a270de18a25de1,8a230de19a21.

En una realizacién de la divulgacion, la densidad, d? del segundo copolimero es mayor que la densidad, d' del primer
copolimero de etileno.

En una realizacion de la divulgacion, la densidad, d? del segundo copolimero de etileno es inferior a 0,031 g/cm® mayor
que la densidad, d' del primer copolimero de etileno. En una realizacién de la divulgacion, la densidad, d? del segundo
copolimero de etileno es inferior a 0,025 g/cm® mayor que la densidad, d* del primer copolimero de etileno. En una
realizacion de la divulgacion, la densidad, d? del segundo copolimero de etileno es inferior a 0,020 g/cm® mayor que
la densidad, d' del primer copolimero de etileno. En una realizaciéon de la divulgacion, la densidad, d? del segundo
copolimero de etileno es inferior a 0,0175 g/cm® mayor que la densidad, d' del primer copolimero de etileno.

En una realizacion de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene una densidad, d2 menor que 0,970 g/cm?®
0 menor que 0,967 g/cm®, o menor que 0,965 g/cm® o menor que 0,963 g/cm®, o menor que 0,961 g/cm?,

En una realizacion de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene una densidad, d? de 0,943 a 0,985 g/cm?®,
incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos.
Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el segundo copolimero de etileno tiene una densidad, d? de 0,945 a
0,985 g/cm?® o de 0,947 a 0,985 g/cm®, o de 0,950 a 0,985 g/cm?® o de 0,943 a 0,980 g/cm?, o de 0,945 a 0,980 g/cm?®
o de 0,947 a 0,980 g/cm® o de 0,950 a 0,980 g/cm® o de 0,951 a 0,985 g/cm?, o de 0,951 a 0,985 g/cm® 0 de 0,951 a
0,980 g/cm?®, o de 0,943 a 0,975 g/cm?® o de 0,945 a 0,975 g/cm® o de 0,947 a 0,975 g/cm?® o de 0,950 a 0,975 g/cm®>
o de 0,950 a 0,970 g/cm® o de 0,945 a 0,965 g/cm?, o de 0,947 a 0,965 g/cm?®.

En una realizacién de la divulgacion, un catalizador de sitio Unico que proporciona un copolimero de etileno que tiene
un CDBI(50) de al menos 65 % en peso 0 al menos 70 % o al menos 75 % o al menos 80 % o al menos 85 %, durante
la polimerizacién en fase de solucién en un solo reactor, se utiliza en la preparacion del segundo copolimero de etileno.

En una realizacion de la presente divulgacion, el segundo copolimero de etileno es un copolimero de etileno que tiene
un CDBI(50) superior a aproximadamente 60 % en peso 0 superior a aproximadamente 65 % o superior a
aproximadamente 70 % o superior a aproximadamente 75 % o0 superior a aproximadamente 80 % o superior a
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aproximadamente 85 %.

En realizaciones de la divulgacion, el porcentaje en peso (% p) del segundo copolimero de etileno en la composicion
de copolimero de polietileno (es decir, el porcentaje en peso del segundo copolimero de etileno basado en el peso
total del primer y segundo copolimeros de etileno) puede ser de aproximadamente 95 % en peso a aproximadamente
5 % en peso, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos
intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el porcentaje en peso (%) del segundo copolimero de
etileno en la composicion de copolimero de polietiieno puede ser de aproximadamente 90 % en peso a
aproximadamente 10 % en peso 0 de aproximadamente 90 % en peso a aproximadamente 20 % en peso o de
aproximadamente 90 % en peso a aproximadamente 30 % en peso o de aproximadamente 90 % en peso a
aproximadamente 40 % en peso 0 de aproximadamente 90 % en peso a aproximadamente 50 % en peso o de
aproximadamente 80 % en peso a aproximadamente 50 % en peso o de aproximadamente 80 % en peso a
aproximadamente 60 % en peso 0 de aproximadamente 80 % en peso a aproximadamente 45 % en peso.

La composicién del copolimero de polietileno

En una realizacidn de la divulgacién, la composicion de copolimero de polietileno comprendera un primer copolimero
de etileno y un segundo copolimero de etileno (cada uno como se define en el presente documento).

En una realizacion de la divulgacién, la composicion de copolimero de polietileno tiene un perfil unimodal (es decir,
una distribucién de peso molecular unimodal) en un analisis de cromatografia de permeacion en gel (GPC).

En una realizacién de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno tiene un perfil unimodal en una curva
de cromatografia de permeacion en gel (GPC) generada de acuerdo con el método de ASTM D6474-99.

En una realizacién de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno que comprende un primer copolimero
de etileno y un segundo copolimero de etileno (como se ha definido anteriormente) tendra una relacion (SCB1/SCB2)
entre el numero de ramificaciones de cadena corta por mil atomos de carbono en el primer copolimero de etileno (es
decir, SCB1) y el nimero de ramificaciones de cadena corta por mil atomos de carbono en el segundo copolimero de
etileno (es decir, SCB2) superior a 1,0 (es decir, SCB1/SCB2 > 1,0). En realizaciones adicionales de la divulgacion, la
relacion entre la ramificacion de cadena corta en el primer copolimero de etileno (SCB1) y la ramificacion de cadena
corta en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es de al menos 1,5. En aln otra realizacion de la divulgacion, la
relacion entre la ramificacion de cadena corta en el primer copolimero de etileno (SCB1) y la ramificacion de cadena
corta en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es de al menos 2,0. En aun otra realizacion de la divulgacion, la
relacion entre la ramificacion de cadena corta en el primer copolimero de etileno (SCB1) y la ramificacion de cadena
corta en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es superior a 2,0. En aun otra realizacion de la divulgacion, la
relacion entre la ramificacion de cadena corta en el primer copolimero de etileno (SCB1) y la ramificacion de cadena
corta en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es de al menos 2,5. En realizaciones de la divulgacién, la relacion
(SCB1/SCB2) entre la ramificacion de cadena corta en el primer copolimero de etileno (SCB1) y la ramificaciéon de
cadena corta en el segundo copolimero de etileno (SCB2) sera de mas de 1,0 a aproximadamente 12,0 o de mas de
1,0 a aproximadamente 10 o de mas de 1,0 a aproximadamente 7,0 o de mas de 1,0 a aproximadamente 5,0 o de
aproximadamente 2,0 a aproximadamente 10,0 o de aproximadamente 2,0 a aproximadamente 7,5 o de
aproximadamente 2,0 a aproximadamente 5,0.

En una realizacion de la divulgacién, la composicidon de copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio
en peso, My, de £ 100.000 g/mol o0 £ 75.000 g/mol 0 < 70.000 g/mol 0 < 65.000 g/mol o < 65.000 g/mol 0 < 60.000 g/mol
0 < 60.000 g/mol. En otra realizacidn, la composicion de copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio
en peso, M,, de 20.000 a 125.000 g/mol, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y
cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacién, la composicion de
copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio en peso, My de 25.000 a 100.000 g/mol o de 25.000 a
90.000 g/mol o de 30.000 a 80.000 g/mol o de 30.000 a 75.000 g/mol o de 35.000 a 65.000 g/mol o de 35.000 a
60.000 g/mol.

En una realizacion de la divulgacién, la composicidon de copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio
en numero, M, de < 60.000 g/mol o < 50.000 g/mol o < 50.000 g/mol o < 45.000 g/mol o < 45.000 g/mol o <
40.000 g/mol o < 40.000 g/mol o < 35.000 g/mol o < 35.000 g/mol o < 30.000 g/mol o < 30.000 g/mol. En otra
realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio en
numero, M, de 5.000 a 60.000 g/mol, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier
valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacién, la composicion de copolimero de
polietileno tiene un peso molecular promedio en numero, M, de 10.000 a 55.000 g/mol o de 10.000 a 50.000 g/mol o
de 15.000 a 50.000 g/mol o de 15.000 a 45.000 g/mol o de 15.000 a 40.000 g/mol o de 15.000 a 35.000 g/mol o de
15.000 a 30.000 g/mol o de 20.000 a 50.000 g/mol o de 20.000 a 45.000 g/mol o de 20.000 a 40.000 g/mol o de 20.000
a 35.000 g/mol o de 20.000 a 30.000 g/mol.

En una realizacion de la divulgacién, la composicidon de copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio
en numero z, M,, por debajo de aproximadamente 200.000 g/mol. En otra realizacion de la divulgacion, la composicion
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de copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio en niumero z, M,, por debajo de aproximadamente
175.000 g/mol. En otra realizacién mas de la divulgacién, la composiciéon de copolimero de polietileno tiene un peso
molecular promedio en numero z, M;, por debajo de aproximadamente 150.000 g/mol. En otra realizaciéon mas de la
divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno tiene un peso molecular promedio en numero z, M;, por
debajo de aproximadamente 125.000 g/mol.

En realizaciones de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno tiene una distribucion del peso
molecular, M,/M,de <7,00<700<650<650<600<6,005550<5505500<500=<450<450<54,0
0<400=<350<350<300<3,00<250<2,5 Enotrarealizaciéon de la divulgacion, la composicion de copolimero
de polietileno tiene una distribucion del peso molecular, My/M, de 1,7 a 7,0, incluyendo cualquier intervalo mas
estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la
divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno tiene una distribucion del peso molecular, M,/M,de 1,8 a 7,0
ode18a6,50de18a600de1,8a550de18a500de18a450de1,8a400de18a350de18a300
de1,8a250de20ab500de20a4d450de20a400de20a350de20a300de20a25.

En realizaciones de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno tiene una densidad de 2 0,949 g/cm?®
0 > 0,949 g/cm?®, 0 2 0,950 g/cm?® o0 > 0,950 g/cm?®, 0 = 0,953 g/cm?® 0 > 0,953 g/cm?®, 0 2 0,955 g/cm?® 0 > 0,955 g/cm?®.

En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno bimodal tiene una densidad de 0,943
a 0,987 g/cm?, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por
estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno tiene
una densidad de 0,945 a 0,985 g/cm® o de 0,947 a 0,985 g/cm?, o de 0,950 a 0,985 g/cm? o de 0,953 a 0,985 g/cm® o
de 0,955 a 0,985 g/cm® o de 0,945 a 0,980 g/cm?®, o de 0,947 a 0,980 g/cm® o de 0,950 a 0,980 g/cm® o de 0,951 a
0,980 g/cm?® o de 0,953 a 0,980 g/cm® o de 0,955 a 0,980 g/cm® o de 0,945 a 0,975 g/cm?®, o de 0,947 a 0,975 g/cm?®
o de 0,950 a 0,975 g/cm® o de 0,951 a 0,975 g/cm® o de 0,953 a 0,975 g/cm* o de 0,955 a 0,975 g/cm® 0 de 0,945 a
0,970 g/cm?®, o de 0,947 a 0,970 g/cm?® o de 0,950 a 0,970 g/cm® o de 0,951 a 0,970 g/cm® o de 0,953 a 0,970 g/cm*>
o de 0,955 a 0,970 g/cm® o de 0,945 a 0,965 g/cm?, o de 0,947 a 0,965 g/cm? o de 0,950 a 0,965 g/cm® o de 0,951 a
0,965 g/cm?® o de 0,953 a 0,965 g/cm® o de 0,955 a 0,965 g/cm® o de 0,945 a 0,960 g/cm?, o de 0,947 a 0,960 g/cm?®
o de 0,950 a 0,960 g/cm® o de 0,951 a 0,960 g/cm? o de 0,953 a 0,960 g/cm® o de 0,955 a 0,960 g/cm?,

En realizaciones de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno tiene un indice de fusion, I de al menos
1,0 g¢/10 min (= 1,0 g/10 min) o al menos 3,0 g/10 min (= 3,0 g/10 min) o al menos 5,0 g/10 min (= 5,0 g/10 min) o al
menos 7,5 g/10min (2 7,59g/10 min) o al menos 10 g/10 min (= 10,0 g/10 min) o superior a 3,0 g/10 min (>
3,0 g/10 min) o superior a 5,0 9/10 min (> 5,0 g/10 min), o superior a 7,5g/10 min (> 7,5 g/10 min) o superior a
10,0 g/10 min (> 10,0 g/10 min). En otra realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno
tiene un indice de fusion, I>de 1,0 a 250 g/10 min, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo
y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el indice de fusion, I,
de la composiciéon de copolimero de polietileno puede ser de 1,0 a 200 g/10 min o de 1,0 a 150g/10minode 1 a
100 g/10 min o de 1 a 50 g/10 min o de 10,0 a 200 g/10 min o de 10,0 a 150 g/10 min 0 de 10,0 a 100 g/10 min o de
10,0a 50 g/10minode 7,5a 200 g/10 minode 7,52 150 g/10 minode 7,52 100 g/10 min ode 7,5 a 50 g/10 min o
de 5,0 a 200 g/10 min 0o de 5,0 a 150 g/10 min o de 5,0 a 100 g/10 min 0 de 5,0 a 75 g/10 min o de 5,0 a 50 g/10 min
0de 50a409g/10 minode 3,0a 100 g/10 min o de 3,0 a 75 g/10 min o de 3,0 a 50 g/10 min 0 de 3,0 a 40 g/10 min.

En realizaciones de la divulgacioén, la composicién de copolimero de polietileno tiene un indice de fusidén de carga alto,
I21 de al menos 150 g/10 min (= 150 g/10 min) o al menos 175 g/10 min (2 175 g/10 min) o al menos 200 g/10 min (=
200 g/10 min) o superior a 200 g /10 min (> 200 g/10 min) o0 al menos 225 g/10 min (= 225 g/10 min) o superior a
225 g/10 min (> 225 g/10 min) 0 al menos 250 g/10 min (= 250 g/10 min) o superior a 250 g/10 min (> 250 g/10 min).
En otra realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno tiene un indice de fusidén en carga
alto, 11 de 175 a 1200 g/10 min, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor
abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, el indice de fusion de alta cargo, I»1 de
la composicion de copolimero de polietileno puede ser de 175 a 1000 g/10 min o de 175 a 750 g/10 min, de 200 a
1000 g/10 min o de 200 a 750 g/10 min o de 225 a 1000 g/10 min o de 225 a 750 g/10 min o de 250 a 1000 g/10 min
0 de 250 a 750 g /10 min.

En realizaciones de la divulgacion, la composiciéon de copolimero de polietileno tiene un indice de fluidez, 121/1> de < 50
0<500<450<400<350<350=<300<300<250<25. Enotra realizacién de la divulgacion, la composicion
de copolimero de polietileno tiene un indice de fluidez, 14/l de 12 a 50, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho
dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion,
la composicion de copolimero de polietileno tiene un indice de fluidez, 1/l de 14to 450de 14 a420de 16 a40 o de
16a380de16a360de16a340de16a320de 14 a 30 0de 14 a 28.

En una realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero polietileno tiene un exponente de tension, definido
como el Logo[le/12]/L0g10[6,48/2,16], que es < 1,40. En realizaciones adicionales de la divulgacién, la composicion de
copolimero de polietileno tiene un exponente de tensidn, Log+o|[ls/l2]/L0g10[6,48/2,16] de menos de 1,38 0 menos de
1,36 0 menos de 1,34 o menos de 1,32 o menos de 1,30 o menos de 1,28.
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En una realizacion de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno tiene una viscosidad de corte de
aproximadamente 10%s™" (240 °C) de menos de aproximadamente 10 Pa.s. En una realizacion de la divulgacion, la
composicion de copolimero de polietileno tiene una viscosidad de corte de aproximadamente 10%s™ (240 °C) de
aproximadamente 3 a aproximadamente 12 Pa.s incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este intervalo
y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacién, la composicion de
copolimero de polietileno tiene una viscosidad de corte de aproximadamente 10%s™ (240 °C) de aproximadamente 5 a
aproximadamente 12 Pa.s 0 de aproximadamente 6 a aproximadamente 12 Pa.s o de aproximadamente 6 a
aproximadamente 10 Pa.s.

En una realizacion de la invencidn, la relacidén de viscosidad de corte, SVR(100 100000) @ 240 °C de la composicidn de
copolimero de polietileno puede ser de aproximadamente 5 a aproximadamente 70, incluyendo cualquier intervalo
mas estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones
de la divulgacion, la relacion de viscosidad de corte, SVR(100100000) @ 240 °C de la composicidén de copolimero de
polietileno puede ser de aproximadamente 10 a aproximadamente 60 o de aproximadamente 10 a aproximadamente
50 o de aproximadamente 5 a aproximadamente 50 o de aproximadamente 10 a aproximadamente 55 o de
aproximadamente 10 a aproximadamente 45 o de aproximadamente 5 a aproximadamente 45.

En realizaciones de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno tiene un valor de extraccion con hexano
de £ 5,5 por ciento en peso 0 menos de 4,5 % en peso 0 menos de 3,5 % en peso 0 menos de 2,5 % en peso 0 menos
de 2,0 % en peso o0 menos de 1,5 % en peso 0 menos de 1,0 % en peso 0 menos de 0,5 % en peso.

En una realizacién de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno tiene un indice de amplitud de
distribucion de la composicion (CDBI (50)), determinado mediante fraccionamiento por elucion mediante temperatura
(TREF), de = aproximadamente 60 por ciento en peso. En realizaciones adicionales de la divulgacion, la composicion
de polietileno tendra un CDBI(50) mayor que aproximadamente 65 % o0 mayor que aproximadamente 70 % o mayor
que aproximadamente 75 % o mayor que aproximadamente 80 % o mayor que aproximadamente 85 %.

En una realizacién de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno tiene un indice de amplitud de
distribucion de la composicion (CDBI (25)), determinado mediante fraccionamiento por elucion mediante temperatura
(TREF), de = aproximadamente 55 por ciento en peso. En realizaciones adicionales de la divulgacion, la composicion
de polietileno tendra un CDBI(25) mayor que aproximadamente 60 % o mayor que aproximadamente 65 % o mayor
que de 55 a aproximadamente 75 % o de aproximadamente 60 a aproximadamente 75 %.

En realizaciones de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno o un articulo (o placa) moldeado
fabricado a partir de la composicion de polietileno, tiene una resistencia al agrietamiento por tensién ambiental ESCR
Condicion B al 10 % de menos de 50 horas o0 menos de 40 horas o menos de 30 horas o menos de 20 horas, medido
de acuerdo con la norma ASTM D1693 (al 10 % de IGEPAL® y 50 °C en la condicion B).

En realizaciones de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno o un articulo (o placa) moldeado
fabricado a partir de la composicion de polietileno, tiene una resistencia al agrietamiento por tensién ambiental ESCR
Condicion B al 100 % de menos de 10 horas o menos de 5 horas o menos de 3,5 horas medido de acuerdo con la
norma ASTM D1693 (al 100% de IGEPAL y 50 °C en la condicion B).

La composicién de copolimero de polietileno de la presente divulgacién se puede preparar usando cualquier método
de mezcla convencional tal como, pero sin limitacidon, mezcla fisica y mezcla in sifu mediante polimerizacion en
sistemas de multiples reactores. Por ejemplo, es posible realizar la mezcla del primer copolimero de etileno con el
segundo copolimero de etileno por mezcla fundida de los dos polimeros preformados. Se prefieren los procesos en
los que el primer y el segundo copolimeros de etileno se preparan en al menos dos etapas de polimerizacion
secuenciales, sin embargo, se contemplan procesos en reactor doble tanto en serie como en paralelo para su uso en
la presente divulgacion. Se pueden usar sistemas de reactor en fase gaseosa, fase de suspensidén o de fase de
solucion, siendo preferentes los sistemas en reactor en fase de solucién.

También se pueden emplear sistemas de reactor unico con catalizador mixto para preparar las composiciones de
copolimero de polietileno de la presente divulgacion.

En una realizacion de la presente divulgacion, se usa un proceso de polimerizacion en solucion de doble reactor como
se ha descrito en, por ejemplo, la patente de Estados Unidos n.° 6.372.864 y la solicitud de patente de Estados Unidos
n.° 20060247373A1.

Generalmente, los catalizadores usados en la presente divulgacion seran los denominados catalizadores de sitio Unico
basados en un metal del grupo 4 que tiene al menos un ligando de ciclopentadienilo. Ejemplos de tales catalizadores
que incluyen metalocenos, catalizadores de geometria restringida y catalizadores de fosfinimina se usan tipicamente
en combinacion con activadores seleccionados de metilaluminoxanos, boranos o sales de borato idnico y se describen
adicionalmente en las patentes de Estados Unidos n.° 3.645.992; 5,324,800; 5,064,802; 5,055,438; 6,689,847,
6.114.481 y 6.063.879. Dichos catalizadores de sitio Unico se distinguen de los catalizadores tradicionales de Ziegler-
Natta o Phillips que también son bien conocidos en la técnica. En general, los catalizadores de sitio Unico producen
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copolimeros de etileno que tienen una distribucién de peso molecular (M./M,) de menos de aproximadamente 3,0 o,
en algunos casos, menos de aproximadamente 2,5.

En realizaciones de la divulgacion, un catalizador de sitio Unico que proporciona un copolimero de etileno que tiene
una distribucion de peso molecular (M./My) de menos de aproximadamente 3,0 0 menos de aproximadamente 2,7, o
menos de aproximadamente 2,5, se utiliza en la preparacion de cada uno de los copolimeros de etileno primero y
segundo.

En una realizacion de la divulgacion, se preparan los copolimeros de etileno primero y segundo usando un complejo
organometalico de un metal del grupo 3, 4 0 5 que ademas se caracteriza por tener un ligando de fosfinimina. Un
complejo de este tipo, cuando es activo hacia la polimerizacion de olefinas, se conoce generalmente como catalizador
de fosfinimina (polimerizacidn). Algunos ejemplos no limitantes de catalizadores de fosfinimina se pueden encontrar
en las patentes de Estados Unidos n.° 6.342.463; 6,235,672; 6,372,864, 6,984,695; 6,063,879; 6.777.509 y 6.277.931.

Algunos ejemplos no limitantes de catalizadores de metaloceno se pueden encontrar en las patentes de Estados
Unidos n.° 4.808.561; 4,701,432; 4,937,301; 5,324,800; 5,633,394; 4,935397; 6,002,033 y 6,489,413, que se
incorporan en el presente documento por referencia. Algunos ejemplos no limitantes de catalizadores de geometria
constrefida se pueden encontrar en las patentes de Estados Unidos n.° 5.057.475; 5,096,867; 5,064,802, 5,132,380;
5.703.187 y 6.034.021.

En una realizacion de la divulgacién, se prefiere el uso de un catalizador de sitio Unico que no produzca ramificacion
de cadena larga (LCB). Las ramas de hexilo (C6) detectadas por RMN estan excluidas de la definicidn de rama de
cadena larga en la presente divulgacion.

En realizaciones de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno no tiene ramificaciones de cadena
larga o tiene niveles indetectables de ramificaciéon de cadena larga.

Sin el deseo de limitarse a teoria particular alguna, la ramificacion de cadena larga puede aumentar la viscosidad a
velocidades de corte bajas, impactando de forma negativa sobre los tiempos de ciclo durante la fabricacion de tapas
y cierres, tal como durante el proceso de moldeo por compresion. La ramificacion de cadena larga puede determinarse
usando métodos de RMN "*C y pueden evaluarse cuantitativamente utilizando el método desvelado por Randall en
Rev. Macromol. Chem. Phys. C29 (2 y 3), p. 285.

En una realizacion de la divulgacion, la composicidén de copolimero de polietileno contendra menos de 0,3 ramas de
cadena larga por 1.000 atomos de carbono. En otra realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero de
polietileno contendra menos de 0,01 ramas de cadena larga por 1.000 atomos de carbono.

En una realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietiieno se prepara poniendo en contacto
etileno y al menos una alfa-olefina con un catalizador de polimerizacion en condiciones de polimerizacion en fase de
solucién en al menos dos reactores de polimerizacion (para un ejemplo de condiciones de polimerizacién en fase de
solucién, véase por ejemplo las patentes de EE.UU. 6.372.864 y 6.984.695 y la solicitud de patente de EE.UU.
20060247373A1).

En una realizacién de la divulgacién, la composicion de polietileno se prepara poniendo en contacto al menos un
sistema de catalizador de polimerizacion de sitio Unico (que comprende al menos un catalizador de sitio unico y al
menos un activador) con etileno y al menos un comonomero (por ejemplo, una alfa-olefina de C3-C8) en condiciones
de polimerizacion en solucion en al menos dos reactores de polimerizacion.

En una realizacidn de la divulgacién, un sistema catalizador de sitio Unico del grupo 4, que comprende un catalizador
de sitio Unico y un activador, se utiliza en un sistema de reactor dual en fase de soluciéon para preparar una composicion
de copolimero de polietileno mediante polimerizacién de etileno en presencia de un comondmero de alfa-olefina.

En una realizacién de la divulgacién, un sistema catalizador de sitio Unico del grupo 4, que comprende un catalizador
de sitio Unico y un activador, se utiliza en un sistema de reactor dual en fase de soluciéon para preparar una composicion
de copolimero de polietileno mediante polimerizacion de etileno en presencia de 1-octeno.

En una realizacion de la divulgacion, un sistema catalizador de fosfinimina del grupo 4, que comprende un catalizador
de fosfinimina y un activador, se utiliza en un sistema de reactor dual en fase de solucidon para preparar una
composicion de copolimero de polietileno mediante polimerizacion de etileno en presencia de un comondmero de alfa-
olefina.

En una realizacion de la divulgacién, un sistema catalizador de fosfinimina del grupo 4, que comprende un catalizador
de fosfinimina y un activador, se utiliza en un sistema de reactor dual en fase de solucidon para preparar una
composicion de copolimero de polietileno mediante polimerizacidn de etileno en presencia de 1-octeno.

En una realizacion de la divulgacion, un sistema de reactor dual en fase de solucion comprende dos reactores de fase
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de solucion conectados en serie.

En una realizaciéon de la divulgacion, el proceso de polimerizacidn para preparar la composicion de copolimero de
polietileno comprende poner en contacto al menos un sistema catalizador de polimerizacion de sitio Unico (que
comprende al menos un catalizador de sitio Unico y al menos un activador) con etileno y al menos un comonomero de
alfa-olefina en condiciones de polimerizacion en solucion en al menos dos reactores de polimerizacion.

En una realizacion de la divulgacion, un proceso de polimerizacion para preparar la composicion de copolimero de
polietileno comprende poner en contacto al menos un sistema de catalizador de polimerizacién de sitio unico con
etileno y al menos un comondémero de alfa-olefina en condiciones de polimerizacion en soluciéon en un primer reactor
y un segundo reactor configurados en serie.

En una realizacion de la divulgacion, un proceso de polimerizacion para preparar la composicion de copolimero de
polietileno comprende poner en contacto al menos un sistema de catalizador de polimerizacién de sitio unico con
etileno y al menos un comondémero de alfa-olefina en condiciones de polimerizacion en soluciéon en un primer reactor
y un segundo reactor configurados en serie, alimentandose el al menos un comondmero de alfa-olefina exclusivamente
en el primer reactor.

La produccion de la composicion de copolimero de polietileno de la presente divulgacion tipicamente incluira una etapa
de extrusion o combinacion. Tales etapas son bien conocidas en la materia.

La composicion de copolimero de polietileno puede comprender otros componentes poliméricos ademas de los
polimeros de etileno primero y segundo. Dichos componentes de polimero incluyen polimeros fabricados in situ o
polimeros afiadidos a la composicion de polimero durante una etapa de extrusion o combinacion.

Opcionalmente, se pueden afadir aditivos a la composicion de copolimero de polietileno. Se pueden afadir aditivos a
la composicion de copolimero de polietileno durante una etapa de extrusidon o combinacion, pero otros métodos
conocidos adecuados seran evidentes para una persona experta en la materia. Los aditivos se pueden afadirtal como
estan o como parte de un componente poliméricos separado (es decir, no el primer o el segundo copolimero de etileno
descrito en el presente documento) o afladidos como parte de una mezcla madre (opcionalmente durante una etapa
de extrusion o combinacién). Los aditivos adecuados se conocen en la materia e incluyen, aunque sin limitacion,
antioxidantes, fosfitos y fosfonitos, nitronas, antiacidos, estabilizadores de luz UV, absorbentes de UV, desactivadores
de metales, colorantes, cargas y agentes de refuerzo, materiales organicos o inorganicos a nanoescala, agentes
antiestaticos, agentes lubricantes, tales como estearatos de calcio, aditivos de deslizamiento, tales como erucimida y
behenamida, y agentes de nucleaciéon (que incluyen nucleadores, pigmentos o cualquier otro producto quimico que
pueda proporcionar un efecto de nucleacion a la composicion de polimero de polietileno). Los aditivos que se pueden
agregar opcionalmente se agregan tipicamente en una cantidad de hasta 20 por ciento en peso (% en peso).

Se pueden introducir uno 0 mas agentes de nucleacién en la composicion de copolimero de polietileno amasando una
mezcla del polimero, generalmente en forma de polvo o granulos, con el agente de nucleacion, que puede utilizarse
solo o en forma de un concentrado que contiene aditivos adicionales tales como estabilizantes, pigmentos,
antiestaticos, estabilizantes de UV y cargas. Debe ser un material que esta humedecido o absorbido por el polimero,
que es insoluble en el polimero y tiene un punto de fusidn mas alto que el del polimero, y debe ser dispersable
homogéneamente en la masa fundida del polimero en la forma mas fina posible (de 1 a 10 ym). Los compuestos que
se sabe que tienen una capacidad de nucleacion para poliolefinas incluyen sales de acidos alifaticos monobasicos o
dibasicos o acidos arilalquilo, tales como succinato de sodio o fenilacetato de aluminio; y sales de metal alcalino o de
aluminio de acidos carboxilicos aromaticos o aliciclicos, tales como - naftoato de sodio o benzoato de sodio.

Los ejemplos de agentes de nucleacion que estan disponibles comercialmente y que pueden afiadirse a la composicion
de copolimero de polietileno son ésteres de sorbital de dibencilideno (tales como los productos comercializados con
la marca MILLAD® 3988 por Milliken Chemical e IRGACLEAR® por Ciba Specialty Chemicals). Otros ejemplos no
limitantes de agentes de nucleacion que se pueden afiadir a la composicion de copolimero de polietileno incluyen las
estructuras organicas ciclicas desveladas en la patente de Estados Unidos n.? 5,981,636 (y sales de las mismas, tales
como dicarboxilato de disodio biciclo [2.2.1] hepteno); las versiones saturadas de las estructuras desveladas en la
patente de Estados Unidos n.° 5,981,636 (como se desvela en la patente de Estados Unidos n.® 6,465,551; Zhao et
al., de Milliken); las sales de ciertos acidos dicarboxilicos ciclicos que tienen una estructura de acido hexahidroftalico
(o estructura de "HHPA") como se desvela en la patente de Estados Unidos n.° 6,599,971 (Dotson et al., de Milliken);
y ésteres de fosfato, tales como los desvelados en la patente de Estados Unidos N.° 5,342,868y los comercializados
con las marcas NA-11 y NA-21 de Asahi Denka Kogyo, dicarboxilatos ciclicos y las sales de los mismos, tales como
sales metaloides o de metales divalentes, (particularmente, sales de calcio) de las estructuras de HHPA desveladas
en la patente de Estados Unidos n.° 6,599,971. Por motivos de claridad, la estructura de HHPA generalmente
comprende una estructura de anillo con seis atomos de carbono en el anillo y dos grupos de acido carboxilico que son
sustituyentes en los atomos adyacentes de la estructura de anillo. Los otros cuatro atomos de carbono en el anillo
pueden estar sustituidos, como se divulga en la patente de Estados Unidos n.° 6.599.971. Un ejemplo es acido 1,2-
ciclohexanodicarboxilico, sales de calcio (numero de registro CAS 491589-22-1). Aun otros ejemplos de agentes de
nucleaciéon que se pueden afadir a la composicion de copolimero de polietileno incluyen los desvelados en los
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documentos WO2015042561, WO2015042563, WO02015042562 y WO2011050042.

Muchos de los agentes de nucleacion descritos anteriormente pueden ser dificiles de mezclar con la composicion de
copolimero de polietileno que se esta nucleando y se conoce el uso de auxiliares de dispersion, tal como, por ejemplo,
estearato de cinc, para mitigar este problema.

En una realizacion de la divulgacion, los agentes de nucleacidon estan bien dispersados en la composicion de
copolimero de polietileno.

En una realizacion de la divulgacion, la cantidad del agente de nucleacidn usado es comparativamente pequefa, de
100 a 4000 partes por millén por peso (en funcidn del peso de la composicidn de polietileno), por lo que los expertos
en la técnica, apreciaran que se deben tomar precauciones para garantizar que los agente de nucleacidn estan bien
dispersados. En una realizacion de la divulgacion, el agente de nucleacidon se afiade en forma finamente dividida
(menos de 50 micrometros, especialmente menos de 10 micrdmetros) a la composicion de polimero de polietileno
para facilitar la mezcla. Este tipo de "mezcla fisica" (es decir, una mezcla del agente de nucleacion y la resina en forma
sélida) es, generalmente, preferible al uso de un "lote maestro" del nucleador (donde el término "mezcla madre" hace
referencia a la practica de la primera mezcla en fusion del aditivo-nucleador, en este caso, con una cantidad pequefia
de la resina de composicion de polietileno, después se mezcla en fusidn la "mezcla madre" con el grueso restante de
la composicién de copolimero de polietileno).

En una realizacion de la divulgacion, se puede afiadir un aditivo, tal como un agente de nucleacion, a la composicion
de copolimero de polietileno mediante una "mezcla madre", donde el término "mezcla madre" hace referencia a la
practica de la primera mezcla en fusion el aditivo (por ejemplo, un nucleador) con una cantidad pequefia de la
composicion de copolimero de polietileno, seguido de mezcla en fusion de la "mezcla madre" con el grueso restante
de la composicion de copolimero de polietileno.

En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietilieno comprende ademas un agente de
nucleacion.

En una realizacion de la divulgacién, la composicidon de copolimero de polietileno comprende de 20 a 4000 ppm (es
decir, partes por millon, basado en el peso total del primer y segundo copolimeros de etileno en la composicion de
copolimero de polietileno) de un agente de nucleacion.

En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietilieno comprende ademas un agente de
nucleacion que es una sal de un compuesto de acido dicarboxilico. Un compuesto de acido dicarboxilico se define en
el presente documento como un compuesto organico que contiene dos grupos funcionales carboxilo (-COOH). Una
sal de un compuesto de acido dicarboxilico comprendera entonces uno 0 mas contracationes catidnicos adecuados,
preferiblemente cationes metalicos, y un compuesto organico que tiene dos grupos carboxilato aniénicos (-COO).

En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno se utiliza en la formacion de articulos
moldeados. Dichos articulos pueden formarse mediante moldeo por compresion, moldeo por compresidon continua,
moldeo por inyeccidn o moldeo por soplado. Dichos articulos incluyen, por ejemplo, tapas, tapones de rosca y cierres,
incluidas sus versiones con bisagras y atadas, para botellas, recipientes, bolsitas, frascos de pastillas, accesorios,
frascos farmacéuticos y similares.

En una realizacién de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno se utiliza en la formacidén de un
accesorio para botellas, bolsitas o similares.

En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno se utiliza en envases flexibles.

En una realizacion de la divulgacion, la composicién de copolimero de polietileno se usa en la formacién de peliculas,
tal como, por ejemplo, peliculas sopladas, pelicula fundida y pelicula de laminacién o extrusion o recubrimiento por
extrusion, asi como pelicula estirable. Los expertos en la técnica conocen bien los procesos para fabricar tales
peliculas a partir de un polimero.

En una realizacion de la divulgacion, la composicidén de copolimero de polietileno se usa en una capa de pelicula de
recubrimiento por extrusion.

En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno se usa en la formacién de una o mas
de una capa de pelicula que forma parte de una pelicula de capas multiples o estructura de pelicula. Los expertos en
la técnica conocen bien los procesos para fabricar tales peliculas multicapa o estructuras de peliculas.

En una realizacion de la divulgacién, la composicién de copolimero de polietileno se utiliza en la formacién de cualquier

cierre, de cualquier disefio y dimensiones adecuados para su uso en cualquier proceso de llenado en caliente (o
proceso de llenado aséptico) para llenar cualquier botella adecuada, recipiente o similar.
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En una realizacién de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno se utiliza en la formacion de un cierre
para botellas, recipientes, bolsas y similares. Por ejemplo, se contemplan cierres para botellas formados mediante
moldeo por compresidon continua o moldeo por inyeccion. Dichos cierres incluyen, por ejemplo, tapas, tapas
articuladas, tapones de rosca, tapas de rosca articuladas, tapones a presion, tapas de encaje a presion articuladas y,
opcionalmente, cierres articulados para botellas, recipientes, bolsas y similares.

En una realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno se usa en la formaciéon de un
accesorio para una bolsita, recipiente o similar.

En una realizacion de la divulgacion, la composicion de copolimero de polietileno se utiliza en la formacion de articulos
moldeados. Por ejemplo, se contemplan articulos formados por moldeo por compresidon continua y moldeo por
inyeccion. Dichos articulos incluyen, por ejemplo, tapas, tapas de rosca y cierres para botellas.

Cierres

Los términos "tapa" y "cierre" se usan indistintamente en la presente divulgacion y ambos connotan cualquier articulo
moldeado de forma adecuada para encerrar, sellado, cerrar o cubrir etc., una abertura conformada adecuadamente,
una abertura moldeada adecuadamente, una estructura de cuello abierto o similar usadas en combinacion con un
recipiente, una botella, un frasco, una bolsita y similares.

Los cierres incluyen cierres de una pieza o cierres que comprenden mas de una pieza.

En una realizacion de la divulgacion, las composiciones de copolimero de polietileno descritas anteriormente se utilizan
en la formacién de un cierre.

En una realizacion de la divulgacion, las composiciones de copolimero de polietileno descritas anteriormente se utilizan
en la formacién de un cierre de una sola pieza.

En una realizacién de la divulgacion, las composiciones de copolimero de polietileno descritas anteriormente se usan
en la formacion de un cierre que tiene una banda a prueba de manipulacion (TEB).

En una realizacién de la divulgacion, las composiciones de copolimero polietileno descritas anteriormente se usan en
la formacioén de un cierre para botellas, recipientes, bolsas y similares. Por ejemplo, se contemplan cierres para botellas
formados mediante moldeo por compresion o moldeo por inyeccion. Dichos cierres incluyen, por ejemplo, tapas
articuladas, tapas de rosca articuladas, tapas de encaje a presion articuladas y cierres articulados para botellas,
recipientes, bolsas y similares.

En una realizacién de la divulgacion, las composiciones de copolimero de polietileno descritas anteriormente se usan
en la formacién de un conjunto de cierre de botella que comprende una porcién de tapa, una porcidon de sujeciéon y
una porcion de medio de retencion.

En una realizacion de la divulgacion, un cierre (o tapa) es una tapa de rosca para una botella, recipiente, bolsita y
similares.

En una realizacion de la divulgacion, un cierre (o tapa) es un cierre a presion para una botella, recipiente, bolsita y
similares.

En una realizacion de la divulgacion, un cierre (o tapa) comprende una bisagra hecha del mismo material que el resto
del cierre (o tapa).

En una realizacién de la divulgacion, un cierre (o tapa) es un cierre articulado.

En una realizacion de la divulgacién, un cierre (o tapa) es un cierre articulado para botellas, recipientes, bolsas y
similares.

En una realizacion de la divulgacion, un cierre (o tapa) es para aplicaciones de autoclave, llenado en caliente, llenado
aséptico y llenado en frio.

En una realizacion de la divulgacion, un cierre (o0 tapa) es cierre articulado abatible, tal como un cierre articulado
abatible para su uso en una botella de ketchup de plastico o recipientes similares que contienen alimentos.

Cuando un cierre es un cierre articulado, comprende un componente articulado y generalmente consiste en al menos
dos cuerpos que estan conectados por una seccion mas fina que actiua como la denominada "bisagra viva" que permite
que los al menos dos cuerpos se doblen desde una posicidn moldeada inicialmente. La seccidn o secciones mas finas
pueden ser continuas o de tipo red, ancha o estrecha.
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Un cierre util (para botellas, recipientes y similares) es un cierre articulado y puede consistir en dos cuerpos unidos
entre si por al menos una porcion flexible mas fina (por ejemplo, los dos cuerpos se pueden unir mediante una uUnica
porcién de puente, 0 mas de una porcidon de puente) o mediante una porcidn en red, etc.). Un primer cuerpo puede
contener un agujero de dispensacion y que puede encajar 0 enroscarse en un recipiente para cubrir una abertura del
recipiente (por ejemplo, una abertura de una botella), mientras que un segundo cuerpo puede servir como na tapa de
encaje a presion que puede encajar con el primer cuerpo.

Las tapas y cierres, de las cuales las tapas y cierres articulados y tapas de rosca etc., son un subconjunto, pueden
hacerse de acuerdo con cualquier método conocido, incluyendo, por ejemplo, técnicas de moldeo por inyeccion y
moldeo por compresidn que son bien conocidas por los expertos en la materia. Por consiguiente, en una realizacion
de la divulgacion, se prepara un cierre (o tapa) que comprende la composicion de copolimero de polietileno (definida
anteriormente) con un proceso que comprende al menos una etapa de moldeo por compresion y/o al menos una etapa
de moldeo por inyeccion.

En una realizacion, las tapas y cierres (incluidas las variantes de una sola pieza o de varias piezas y las variantes con
bisagras) comprenden la composicion de copolimero de polietileno descrita anteriormente que tiene buenas
propiedades de barrera, asi como una buena procesabilidad. Por lo tanto, los cierres y tapas de la presente realizacion
son muy adecuados para sellar botellas, recipientes y similares, por ejemplo, botellas que pueden contener liquidos o
productos alimenticios que se pueden estropear (por ejemplo, debido al contacto con el oxigeno), incluidos, aunque
sin limitaciones, liquidos que estan bajo una presion apropiada (es decir, bebidas carbonatadas o liquidos bebibles a
presién apropiados).

Los cierres y tapas también se pueden usar para sellar botellas que contienen agua potable o bebidas no carbonatadas
(por ejemplo, zumo). Otras aplicaciones incluyen tapas y cierres para botellas, recipientes y bolsas que contienen
alimentos, tales como, por ejemplo, botellas de ketchup y similares.

Los cierres y tapas pueden ser cierres de una sola pieza o cierres de dos piezas que comprenden un cierre y un
revestimiento.

Los cierres y tapas también pueden ser de disefio multicapa, en donde el cierre de la tapa comprende al menos dos
capas, al menos una de las cuales esta hecha de las composiciones de copolimero de polietileno descritas en el
presente documento.

En una realizacién de la divulgacion, el cierre se fabrica mediante moldeo por compresion continua.
En una realizacién de la divulgacion, el cierre se fabrica mediante moldeo por inyeccion.

Un cierre como se describe en la presente divulgaciéon puede ser un cierre adecuado para su uso en un proceso de
sellado de recipientes que comprende una 0 mas etapas en las que el cierre entra en contacto con un liquido a
temperaturas elevadas, tales como procesos de llenado en caliente y, en algunos casos, procesos de llenado aséptico.
Dichos cierres y procesos se describen, por ejemplo, en las solicitudes de patente de CA n.° 2.914.353; 2,914,354, y
2.914.315.

En una realizaciéon de la divulgacién, un cierre fabricado es un cierre CSD PCO 1881, que tiene un peso de
aproximadamente 2,15 gramos y que tiene las siguientes dimensiones: altura del cierre (sin incluir el anillo de
seguridad) = aproximadamente 10,7 mm; altura de cierre con anillo de seguridad = aproximadamente 15,4 mm;
didmetro exterior a 4 mm = aproximadamente 29,6 mm, diametro de la rosca = aproximadamente 25,5 mm, diametro
del sello de tope = aproximadamente 24,5 mm; espesor del sello de tope = aproximadamente 0,7 mm; altura del sello
hasta el centro de la oliva = aproximadamente 1,5 mm; didmetro del sello del orificio = aproximadamente 22,5 mm,;
espesor del sello del orificio = aproximadamente 0,9 mm; altura del orificio hasta el centro de la oliva =
aproximadamente 1,6 mm; espesor del panel superior = aproximadamente 1,2 mm; diametro socavado de la banda
de manipulacion = aproximadamente 26,3 mm; profundidad de la rosca= aproximadamente 1,1 mm; paso de rosca =
aproximadamente 2,5 mm; raiz de la rosca a 4 mm = 27,4 mm.

En una realizacion de la divulgacién, se fabrica un cierre utilizando un proceso de moldeo por inyeccion para preparar
un cierre CSD PCO 1881, que tiene un peso de aproximadamente 2,15 gramos y que tiene las siguientes dimensiones:
altura del cierre (sin incluir el anillo de seguridad) = aproximadamente 10,7 mm; altura de cierre con anillo de seguridad
= aproximadamente 15,4 mm,; didmetro exterior a 4 mm = aproximadamente 29,6 mm; diametro de la rosca =
aproximadamente 25,5 mm; didmetro del sello de tope = aproximadamente 24,5 mm; espesor del sello de tope =
aproximadamente 0,7 mm; altura del sello hasta el centro de la oliva = aproximadamente 1,5 mm; diametro del sello
del orificio = aproximadamente 22,5 mm; espesor del sello del orificio = aproximadamente 0,9 mm; altura del orificio
hasta el centro de la oliva = aproximadamente 1,6 mm; espesor del panel superior = aproximadamente 1,2 mm,;
didmetro socavado de la banda de manipulacion = aproximadamente 26,3 mm; profundidad de la rosca=
aproximadamente 1,1 mm, paso de rosca = aproximadamente 2,5 mm; raiz de la rosca a 4 mm = 27,4 mm.

En una realizacion de la divulgacién, se fabrica un cierre utilizando un proceso de moldeo por compresion continuo
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para preparar un cierre CSD PCO 1881, que tiene un peso de aproximadamente 2,15 gramos y que tiene las siguientes
dimensiones: altura del cierre (sin incluir el anillo de seguridad) = aproximadamente 10,7 mm; altura de cierre con
anillo de seguridad = aproximadamente 15,4 mm, didmetro exterior a 4 mm = aproximadamente 29,6 mm; diametro
de la rosca = aproximadamente 25,5 mm; diametro del sello de tope = aproximadamente 24,5 mm; espesor del sello
de tope = aproximadamente 0,7 mm; altura del sello hasta el centro de la oliva = aproximadamente 1,5 mm, diametro
del sello del orificio = aproximadamente 22,5 mm; espesor del sello del orificio = aproximadamente 0,9 mm; altura del
orificio hasta el centro de la oliva = aproximadamente 1,6 mm; espesor del panel superior = aproximadamente 1,2 mm;
didmetro socavado de la banda de manipulacion = aproximadamente 26,3 mm; profundidad de la rosca=
aproximadamente 1,1 mm, paso de rosca = aproximadamente 2,5 mm; raiz de la rosca a 4 mm = 27,4 mm.

En realizaciones de la divulgacién, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo para preparar un cierre CSD
PCO 1881 que tiene una tasa de transmisién de oxigeno, OTR de < 0,0035 cm®/cierre/dia o < 0,0032 cm?®/cierre/dia o
< 0,0030 cm®/cierre/dia o < 0,0028 cm?/cierre/dia o < 0,0026 cm?/cierre/dia o < 0,0025 cm?/cierre/dia.

En una realizacion de la divulgacion, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo por compresion continua para
preparar un cierre CSD PCO 1881 que tiene una tasa de transmision de oxigeno, OTR de < 0,0035 cm®/cierre/dia o <
0,0032 cm?/cierre/dia o < 0,0030 cm?/cierre/dia o < 0,0028 cm®/cierre/dia o < 0,0026 cm®/cierre/dia o <
0,0025 cm?®/cierre/dia.

En una realizacion de la divulgacion, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo por inyeccidén para preparar
un cierre CSD PCO 1881 que tiene una tasa de transmision de oxigeno, OTR de < 0,0035 cm®/cierre/dia o <
0,0032 cm?/cierre/dia o < 0,0030 cm?/cierre/dia o < 0,0028 cm®/cierre/dia o < 0,0026 cm®/cierre/dia o <
0,0025 cm?®/cierre/dia.

En realizaciones de la divulgacién, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo para preparar un cierre CSD
PCO 1881 que tiene una tasa de transmision de oxigeno, OTR de 0,0016 a 0,0035 cm?®/cierre/dia, incluidos los
intervalos mas estrechos dentro de este intervalo y los valores comprendidos en estos intervalos. Por ejemplo, en
realizaciones de la divulgacion, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo para preparar un cierre CSD PCO
1881 que tiene una tasa de transmisién de oxigeno, OTR de 0,0016 a 0,0033 cm®/cierre/dia o de 0,0016 a
0,0032 cm®/cierre/dia o de 0,0016 a 0,0030 cm®/cierre/dia o de 0,0018 a 0,0030 cm?/cierre/dia o de 0,0018 a
0,0028 cm?®/cierre/dia o de 0,0020 a 0,0030 cm?/cierre/dia o de 0,0020 a 0,0028 cm?/cierre/dia.

En una realizacion de la divulgacion, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo por compresion continua para
preparar un cierre CSD PCO 1881 que tiene una tasa de transmision de oxigeno, OTR de 0,0016 a
0,0035 cm®/cierre/dia, incluidos los intervalos mas estrechos dentro de este intervalo y los valores comprendidos en
estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo
por compresién continua para preparar un cierre CSD PCO 1881 que tiene una tasa de transmisiéon de oxigeno, OTR
de 0,0016 a 0,0033 cm?/cierre/dia o de 0,0016 a 0,0032 cm?/cierre/dia o de 0,0016 a 0,0030 cm?/cierre/dia o de 0,0018
a 0,0030 cm3/cierre/dia o de 0,0018 a 0,0028 cm?®/cierre/dia o de 0,0020 a 0,0030 cm?/cierre/dia o de 0,0020 a
0,0028 cm?®/cierre/dia.

En una realizacion de la divulgacion, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo por inyeccidén para preparar
un cierre CSD PCO 1881 que tiene una tasa de transmision de oxigeno, OTR de 0,0016 a 0,0035 cm®/cierre/dia,
incluidos los intervalos mas estrechos dentro de este intervalo y los valores comprendidos en estos intervalos. Por
ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, se fabrica un cierre usando un proceso de moldeo por inyeccién para
preparar un cierre CSD PCO 1881 que tiene una tasa de transmision de oxigeno, OTR de 0,0016 a
0,0033 cm?/cierre/dia o de 0,0016 a 0,0032 cm®/cierre/dia o de 0,0016 a 0,0030 cm?/cierre/dia o de 0,0018 a
0,0030 cm?/cierre/dia o de 0,0018 a 0,0028 cm?/cierre/dia o de 0,0020 a 0,0030 cm?/cierre/dia o de 0,0020 a
0,0028 cm?®/cierre/dia.

Pelicula fundida (y laminacién)

En una realizacién de la divulgacion, las composiciones de copolimero de polietileno descritas anteriormente se usan
en la formacioén de una pelicula fundida o una pelicula laminada.

Las peliculas fundidas se extruyen desde una matriz plana sobre un rodillo enfriado o un rodillo comprimido,
opcionalmente, con una caja de vacio y/o una cuchilla de aire. Las peliculas pueden ser peliculas monocapa o
multicapa coextruidas obtenidas mediante diversas extrusiones a través de una o varias matrices. Las peliculas
resultantes pueden usarse tal cual o pueden laminarse con otras peliculas o sustratos, por ejemplo mediante
laminacién térmica, adhesiva o extrusion directa sobre un sustrato. Las peliculas y laminados resultantes pueden
someterse a otras operaciones de formacion tales como estampado, estiramiento, termoformacion. Se pueden aplicar
tratamientos superficiales tales como corona y se pueden imprimir las peliculas.

En el proceso de extrusion de pelicula fundida, se extruye una pelicula fina a través de una ranura sobre un rodillo

giratorio enfriado altamente pulido, donde se enfria desde un lado. La velocidad del rodillo controla la relacion de
estiramiento y el espesor de la pelicula final. Luego, la pelicula se envia a un segundo rodillo para que se enfrie por el
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otro lado. Por ultimo, pasa a través de un sistema de rodillos y se enrolla sobre un rodillo. En otra realizacion, se
coextruyen dos 0 mas peliculas delgadas a través de dos 0 mas ranuras en un rodillo giratorio enfriado altamente
pulido, la pelicula coextruida se enfria desde un lado. La velocidad del rodillo controla la relacion de estiramiento y el
espesor final de la pelicula coextruida. A continuacion, la pelicula coextruida se envia a un segundo rodillo para que
se enfrie por el otro lado. Por ultimo, pasa a través de un sistema de rodillos y se enrolla sobre un rodillo.

En una realizacion, el producto de pelicula fundida puede ademas laminarse con una 0 mas capas en una estructura
multicapa.

Las peliculas fundidas y los laminados se pueden utilizar para diversos fines, por ejemplo, envases de alimentos
(alimentos secos, alimentos frescos, alimentos congelados, liquidos, alimentos procesados, polvos o granulos), para
el envasado de detergentes, pasta de dientes, toallas, para etiquetas y revestimientos antiadherentes. Las peliculas
también pueden usarse en unificacion y embalaje industrial, especialmente en peliculas estirables. Las peliculas
también pueden ser adecuadas en aplicaciones higiénicas y médicas, por ejemplo en peliculas transpirables y no
transpirables utilizadas en pafales, productos para la incontinencia de adultos, productos de higiene femenina, bolsas
de ostomia. Por ultimo, las peliculas fundidas también se pueden utilizar en cintas y aplicaciones de césped artificial.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula o capa de pelicula tiene una tasa de transmisiéon de oxigeno
normalizada, OTR de £ 120 cm®/100 pulgadas?/dia, o £ 110 cm¥100 pulgadas?/dia, o < 100 cm®/100 pulgadas?/dia o
< 95 cm®/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula o capa de pelicula moldeada por compresion tiene una tasa de
transmisién de oxigeno normalizada, OTR de £ 120 cm®/100 pulgadas?/dia, o £ 110 cm®/100 pulgadas®dia, o <
100 cm?100 pulgadas?/dia o £ 95 cm®/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula fundida o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de oxigeno
normalizada, OTR de £ 120 cm®/100 pulgadas?/dia, o £ 110 cm¥100 pulgadas?/dia, o < 100 cm®/100 pulgadas?/dia o
< 95 cm®/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula de laminacion o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de
oxigeno normalizada, OTR de < 120cm’100 pulgadas?dia, o < 110 cm®100 pulgadas®/dia, o <
100 cm?100 pulgadas?/dia o £ 95 cm®/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula o capa de pelicula tiene una tasa de transmisiéon de oxigeno
normalizada, OTR de 60 a 120 cm®100 pulgadas?/dia, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este
intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, una pelicula
o0 capa de pelicula tiene una tasa de transmision de oxigeno normalizada, OTR de 60 a 110 cm®/100 pulgadas?/dia o
de 60 a 100 cm®100 pulgadas?/dia o de 60 a 95 cm?®/100 pulgadas?dia o de 65 a 100 cm3/100 pulgadas?/dia o de 65
a 95 cm®/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula o capa de pelicula moldeada por compresion tiene una tasa de
transmisidén de oxigeno normalizada, OTR de 60 a 120 cm®100 pulgadas?/dia, incluyendo cualquier intervalo mas
estrecho dentro de este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la
divulgacién, una pelicula o capa de pelicula moldeada por compresion tiene una tasa de transmision de oxigeno
normalizada, OTR de 60 a 110 cm®100 pulgadas?dia o de 60 a 100 cm3100 pulgadas®dia o de 60 a
95 ¢cm?100 pulgadas?/dia o de 65 a 100 cm®/100 pulgadas?/dia o de 65 a 95 cm®/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula fundida o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de oxigeno
normalizada, OTR de 60 a 120 cm®100 pulgadas?/dia, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de este
intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, una pelicula
fundida o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de oxigeno normalizada, OTR de 60 a
110 cm?¥100 pulgadas®/dia o de 60 a 100 cm3/100 pulgadas?dia o de 60 a 95 cm®100 pulgadas®/dia o de 65 a
100 cm?¥100 pulgadas?/dia o de 65 a 95 cm®/100 pulgadas?dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula de laminacion o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de
oxigeno normalizada, OTR de 60 a 120 cm®/100 pulgadas?dia, incluyendo cualquier intervalo mas estrecho dentro de
este intervalo y cualquier valor abarcado por estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, una
pelicula de laminacién o capa de pelicula tiene una tasa de transmisidon de oxigeno normalizada, OTR de 60 a
110 cm?¥100 pulgadas®/dia o de 60 a 100 cm3/100 pulgadas?dia o de 60 a 95 cm®100 pulgadas®/dia o de 65 a
100 cm?¥100 pulgadas?/dia o de 65 a 95 cm®/100 pulgadas?dia.

En realizaciones de la divulgacién, una pelicula o capa de pelicula tiene una tasa de transmisidon de vapor de agua
normalizada, WVTR de < 0,300 g/100 pulgadas?/dia o < 0,280 g/100 pulgadas?/dia o < 0,260 g/100 pulgadas?/dia o <
0,250 g/100 pulgadas?/dia o < 0,240 g/100 pulgadas?/dia o0 £ 0,230 g/100 pulgadas?dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula o capa de pelicula moldeada por compresion tiene una tasa de
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transmision de vapor de agua normalizada, WVTR de < 0,300 g/100 pulgadas?/dia o < 0,280 g/100 pulgadas?dia o
0,260 g/100 pulgadas?dia o < 0,250 g/100 pulgadas?dia o < 0,240 g/100 pulgadas®dia o < 0,230 g/100
pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula fundida o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de vapor de
agua normalizada, VWTR de < 0,3009/100 pulgadas®/dia o < 0,280 ¢g/100 pulgadas?dia o <
0,260 g/100 pulgadas?dia o < 0,250 g/100 pulgadas?dia o < 0,240 g/100 pulgadas®dia o < 0,230 g/100
pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula de laminacion o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de
vapor de agua normalizada, VWTR de < 0,300 g/100 pulgadas?dia o < 0,280 g/100 pulgadas®/dia o <=
0,260 g/100 pulgadas?dia o < 0,250 g/100 pulgadas?dia o < 0,240 g/100 pulgadas®dia o < 0,230 g/100
pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacién, una pelicula o capa de pelicula tiene una tasa de transmisidon de vapor de agua
normalizada, WVTR de 0,160 a 0,300 g/100 in%/dia, incluidos los intervalos mas estrechos dentro de este intervalo y
los valores comprendidos en estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, una pelicula o capa de
pelicula tiene una tasa de transmisién de vapor de agua normalizada, WVTR de 0,160 a 0,280 g/100 pulgadas®/dia o
de 0,160 a 0,260 g/100 pulgadas?/dia o de 0,160 a 0,250 g/100 pulgadas?/dia o de 0,160 a 0,240 g/100 pulgadas?/dia
o de 0,180 a 0,2809/100 pulgadas®/dia o de 0,180 a 0,260g/100 pulgadas®dia o de 0,180 a
0,250 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,240 g/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula o capa de pelicula moldeada por compresion tiene una tasa de
transmisién de vapor de agua normalizada, WVTR de 0,160 a 0,300 g/100 in%dia, incluidos los intervalos mas
estrechos dentro de este intervalo y los valores comprendidos en estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la
divulgacién, una pelicula o capa de pelicula moldeada por compresion tiene una tasa de transmision de vapor de agua
normalizada, VWTR de 0,160 a 0,280 g/100 pulgadas®dia o de 0,160 a 0,260 g/100 pulgadas®dia o de 0,160 a
0,250 g/100 pulgadas?/dia o de 0,160 a 0,240 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,280 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180
a 0,260 g/100 pulgadas?dia o de 0,180 a 0,250 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,240 g/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula fundida o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de vapor de
agua normalizada, VWTR de 0,160 a 0,300 g/100 in%dia, incluidos los intervalos mas estrechos dentro de este
intervalo y los valores comprendidos en estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, una pelicula
fundida o capa de pelicula tiene una tasa de transmisién de vapor de agua normalizada, WVTR de 0,160 a 0,280 g/100
pulgadas?/dia o de 0,160 a 0,260 g/100 pulgadas?dia o de 0,160 a 0,250 g/100 pulgadas?dia o de 0,160 a
0,240 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,280 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,260 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180
a 0,250 g/100 pulgadas?dia o de 0,180 a 0,240 g/100 pulgadas?/dia.

En realizaciones de la divulgacion, una pelicula de laminacion o capa de pelicula tiene una tasa de transmision de
vapor de agua normalizada, WVTR de 0,160 a 0,300 g/100 in%/dia, incluidos los intervalos mas estrechos dentro de
este intervalo y los valores comprendidos en estos intervalos. Por ejemplo, en realizaciones de la divulgacion, una
pelicula de laminacion o capa de pelicula tiene una tasa de transmisién de vapor de agua normalizada, WVTR de
0,160 a 0,280 g/100 pulgadas?/dia o de 0,160 a 0,260 g/100 pulgadas?/dia o de 0,160 a 0,250 g/100 pulgadas?/dia o
de 0,160 a 0,240 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,280 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,260 g/100 pulgadas?/dia
o de 0,180 a 0,250 g/100 pulgadas?/dia o de 0,180 a 0,240 g/100 pulgadas?/dia.

En los siguientes ejemplos se proporcionan detalles adicionales no limitantes de la divulgacion. Los siguientes
ejemplos se presentan con el fin de ilustrar realizaciones seleccionadas de esta divulgacion, se entiende que los
ejemplos presentados no limitan las reivindicaciones presentadas.

Ejemplos

Métodos generales de caracterizacion de polimeros

Antes de las pruebas, cada muestra se acondiciond durante al menos 24 horas a 23 £2 °C y un 50 £10 % de humedad
relativa y el posterior ensayo se llevd a cabo a 23 £2 °C y un 50 £10 % de humedad relativa. En el presente documento,
la expresion "condiciones ASTM" se refiere a un laboratorio que se mantiene a 23 £2 °C y un 50 £10 % de humedad
relativa; y las muestras a ensayar se acondicionaron durante al menos 24 en este laboratorio antes del ensayo. ASTM
se refiere a la American Society for Testing and Materials.

La densidad se determiné utilizando la norma ASTM D792-13 (1 de noviembre de 2013).
El indice de fusion se determiné utilizando la norma ASTM D1238 (1 de agosto de 2013). Los indices de fusion, I, ls,
l1o € I21 se midieron a 190 °C, usando pesos de 2,16 kg, 6,48 kg, 10 kg y 21,6 kg respectivamente. En el presente

documento, la expresion "exponente de tensidn" o su acronimo "S.Ex.", se define por la siguiente relacién: S.Ex. = log
(Is/12)/10g(6480/2160); en donde Is € |> son las tasas de fluidez medidas a 190 °C usando cargas de 6,48 kg y 2,16 kg,
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respectivamente.

M,, My, y M, (g/mol) se determinaron mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) a alta temperatura con
deteccion del indice de refraccién diferencial (DRI) usando calibracién universal (por ejemplo, ASTM-D6474-99). Los
datos de GPC se obtuvieron utilizando un instrumento comercializado con la marca comercial "Waters 150¢", con
1,2,4-triclorobenceno como fase mdvil a 140 °C. Las muestras se prepararon disolviendo el polimero en este disolvente
y se aplicaron sin filtracién. Los pesos moleculares se expresan como equivalentes de polietileno con una desviaciéon
estandar relativa de 2,9 % para el peso molecular promedio en numero ("Mn") y 5,0 % para el peso molecular promedio
en peso ("Mw"). La distribucion del peso molecular (DPM) es el peso molecular promedio en peso dividido por el peso
molecular promedio en numero, My/M,. La distribucion del peso molecular promedio z es M,/M,. Se prepararon
soluciones de muestra de polimero (1 a 2 mg/ml) calentando el polimero en 1,2 4-triclorobenceno (TCB) y girando
sobre una rueda durante 4 horas a 150 °C en un homo. El antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) se afadié
a la mezcla con el fin de estabilizar el polimero frente a la degradacion oxidativa. La concentracion de BHT fue de 250
ppm. Las soluciones de muestra se cromatografiaron a 140 °C en una unidad de cromatografia de alta temperatura
PL 220 equipada con cuatro columnas SHODEX® (HT803, HT804, HT805 y HT806) usando TCB como fase mdvil con
un caudal de 1,0 ml/minuto, con un indice de refraccion diferencial (DRI) como el detector de concentracién. Se afadio
BHT a la fase mdvil a una concentracién de 250 ppm para proteger las columnas de la degradacion oxidativa. El
volumen de inyeccién de muestra fue de 200 ml. Los datos brutos se procesaron con el software CIRRUS® GPC. Las
columnas se calibraron con patrones de poliestireno de distribucidn estrecha. Los pesos moleculares de poliestireno
se convirtieron a pesos moleculares de polietileno usando la ecuacion de Mark-Houwink, como se describe en el
método de ensayo estandar ASTM D6474.

Se us6 GPC de alta temperatura equipado con un detector FTIR en linea (GPC-FTIR) para medir el contenido de
comondmero en funcion del peso molecular.

El pico de fusion principal (°C), el calor de fusion (J/g) y la cristalinidad (%) se determinaron usando calorimetria
diferencial de barrido (DSC) de la siguiente manera: el instrumento se calibré primero con indio; después de la
calibracidon, una muestra de polimero se equilibra a 0 °C y, después, se aumentd la temperatura a 200 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min; la masa fundida se mantuvo después isotérmicamente a 200 °C durante
cinco minutos; a continuacion, la masa fundida se enfrié hasta 0 °C a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min y
se mantuvo a 0 °C durante cinco minutos; a continuacién, se calenté la muestra a 200 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. La Tm de DSC, el calor de fusion y la cristalinidad se indican a partir del 2° ciclo de
calentamiento.

La frecuencia de ramificacién de cadena corta (SCB por 1.000 atomos de carbono) de la composicion de polietileno
se determind mediante espectroscopia de infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) segun el método ASTM
D6645-01. Se utilizo un espectrofotdmetro Thermo-Nicolet™ 750 Magna-IR equipado con el software OMNIC version
7.2a para las mediciones. Las insaturaciones en la composicidén de copolimero de etileno se determinaron mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) segun ASTM D3124-98.

Los extraibles en hexano se determinaron de acuerdo con la norma ASTM D5227.

La viscosidad de corte se mididé usando un redmetro capilar KayKness WinKARS (modelo n.° D5052M-115). Para la
viscosidad de corte a velocidades de corte mas bajas, se usé una matriz que tenia un didmetro de matriz de
0,06 pulgadas y una relacion L/D de 20 y un angulo de entrada de 180 grados. Para la viscosidad de corte a
velocidades de corte mas altas, se usé una matriz que tenia un diametro de matriz de 0,012 pulgadas y una relacién
L/D de 20.

La relacion de viscosidad de corte tal como se usa el término en la presente divulgacion se define como: n1eo/N1o0000 @
240 °C. El indicador de procesabilidad se define como 100/n100000. L@ N100 €S la viscosidad de corte en fusion a la
velocidad de corte de 100 s y la noo000 €S la viscosidad de corte en fusidn a la velocidad de corte de 100000 s
medida a 240 °C.

El "indicador de procesabilidad" tal como se utiliza en el presente documento se define como: indicador de
procesabilidad = 100/n(10° s™', 240 °C); donde n es la viscosidad de corte medida a 10° 1/s a 240 °C.

Se realizaron analisis mecanicos dinamicos con un redmetro, concretamente, un espectrometro dindmico de reometria
(RDS-1l) o Reometrics SR5 0 ATS Stresstech, en muestras moldeadas por compresion en atmédsfera de nitrégeno a
190 °C, usando un cono de 25 mm de didametro y geometria de placas. Los experimentos de corte oscilatoria se
realizaron dentro del intervalo viscoelastico lineal de la deformacion (deformacién de un 10 %) a frecuencias de 0,05
a 100 rad/s. Los valores del coeficiente de almacenamiento (G"), el coeficiente de pérdida (G"), el coeficiente complejo
(G ) y la viscosidad compleja (n *) se obtuvieron en funcion de la frecuencia. Los mismos datos reoldgicos también
pueden obtenerse usando una geometria de placas paralelas de 25 mm de diametro a 190 °C en atmésfera de
nitrégeno. La viscosidad de corte cero se estima utilizando el modelo de Ellis, es decir, n(w) = ne/(1 + 1/1112)*", donde
No €s la viscosidad de corte cero. 112 es el valor del esfuerzo cortante para el cual n = ne/2 y a s uno de los parametros
ajustables. Se supone que la regla Cox-Merz es aplicable en la presente divulgacion. El valor de SHI (1100) se calcula
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de acuerdo con los métodos descritos en los documentos WO 2006/048253y WO 2006/048254.

ElI DRI, es el "indice de reologia de dow" y esta definido por la ecuacion: DRI=[365000(10/nc)-1]/10; en donde 15 es el
tiempo de relajacién caracteristico del polietileno y no es la viscosidad de deslizamiento cero del material. El DRI se
calcula por ajuste de minimos cuadrados de la curva reoldgica (viscosidad compleja dinamica frente a frecuencia
aplicada, por ejemplo, 0,01-100 rad/s) como se describe en la patente de Estados Unidos n.° 6 114 486con la siguiente
ecuacién de Cross generalizada, es decir, n(w)=no/[1+(wTo)"]; en la que n es el indice de la ley potencial del material,
n(w) y w son la viscosidad compleja medida y los datos de frecuencia aplicada respectivamente. Al determinar la DRI,
la viscosidad de cizallamiento cero, no utilizada se estimé con el modelo de Ellis, en lugar del modelo Cross.

La frecuencia de cruce es la frecuencia a la que las curvas del médulo de almacenamiento (G') y del médulo de pérdida
(G") se cruzan entre si, mientras que G'@G"=500 Pa es el modulo de almacenamiento en el que el modulo de pérdida
(G") es de 500 Pa.

Para determinar el CDBI(50), se genera primero una curva de distribucion de la solubilidad para la composicién de
polietileno. Esto se logra utilizando datos adquiridos de la técnica TREF. Esta curva de distribucion de la solubilidad
es una grafica de la fraccion en peso del copolimero que se solubiliza en funcion de la temperatura. Esto se convierte
en una curva de distribucion acumulativa de la fraccion de peso frente al contenido de comondémero, a partir del que
se determina el CDBI(50) estableciendo el porcentaje en peso de una muestra de copolimero que tiene un contenido
de comonomero dentro del 50 % de la mediana del contenido de comondmero a cada lado de la mediana (véase, el
documento WO 93/03093y la patente de Estados Unidos n.® 5,376,439). Los expertos en la materia entenderan que
se requiere una curva de calibracion para convertir una temperatura de elucion de TREF en contenido de comondémero,
es decir, la cantidad de comondmero en la fraccidn de composicion de polietileno que eluye a una temperatura
especifica. La generacién de dichas curvas de calibracion se describe en la técnica anterior, por ejemplo, Wild et al.,
J. Polym. Sci., Parte B, Polym. Phys., Vol. 20 (3), paginas 441-455. El CDBI(25) se determina estableciendo el
porcentaje en peso de una muestra de copolimero que tiene un contenido de comondmero dentro del 25 % de la
mediana del contenido de comondmero en cada lado de la mediana.

El método de fraccionamiento por elucidon mediante aumento de temperatura (TREF) especifico usado en el presente
documento fue como sigue. Se introdujeron muestras de polimero (de 50 a 150 mg) en el recipiente del reactor de una
unidad de cristalizacion-TREF (Polymer Char,Parque Tecnologico de Valencia, Gustave Eiffel, 8, Paterna, E-46980
Valencia, Espafia) equipado con un detector de infrarrojos. El recipiente del reactor se llen6 con de 20 a 40 ml de
1,2,4-triclorobenceno (TCB) y se calentd a la temperatura de disolucion deseada (por ejemplo, 150 °C) durante de 1
a 3 horas. La solucion (de 0,5 a 1,5 ml) se cargo luego en la columna TREF llena de perlas de acero inoxidable.
Después del equilibrio a una temperatura de estabilizacién dada (por ejemplo, 110 °C) durante de 30 a 45 minutos, se
dejé cristalizar la solucidon de polimero con un descenso de la temperatura desde la temperatura de estabilizacidon
hasta 30 °C (0,1 0 0,2 °C/minuto). Después de equilibrar a 30 °C durante 30 minutos, la muestra cristalizada se eluyo
con TCB (0,5 0 0,75 ml/minuto) con una pendiente de temperatura de 30 °C a la temperatura de estabilizacién (0,25
0 1,0 °C/minuto). La columna de TREF se limpio al final del ciclo durante 30 minutos a la temperatura de disolucion.
Los datos se procesaron utilizando el software Polymer Char, la hoja de calculo Excel y el software TREF desarrollado
internamente. Usando el programa informatico de Polymer Char se generé una columna de distribucién de TREF
segun se eluia el producto de polietileno de la columna de TREF, es decir, una curva de distribucién de TREF es un
diagrama de la cantidad (o intensidad) de composicion de polietileno que eluye de la columna como una funcién de la
temperatura de elucion de TREF. La cristalizacion-TREF ejecuté en el modo TREF, que genero la composicion quimica
de la muestra de polimero en funcion de la temperatura de elucidn, la relacion Co/Ho (relacidn
Copolimero/Homopolimero), el CDBI (indice de Amplitud de Distribucion de Composicidn), es decir, CDBI(50) y
CDBI(25), la ubicacion de un pico de elucion a alta temperatura (en °C) y la cantidad aproximada de una fraccién de
alta densidad (una "fraccion HD", en porcentaje en peso) que eluye a una temperatura de 95 a 105 °C.

Las placas moldeadas a partir de las composiciones de polietileno se analizaron de acuerdo con los siguientes
métodos de las normas ASTM: Bent Strip resistencia al agrietamiento por tension ambiental (ESCR) en la condicion
B al 100 % de IGEPAL a 50 °C, norma ASTM D1693; propiedades de impacto 1zod con entalla, norma ASTM D256;
Propiedades de flexion, norma ASTM D 790; Propiedades de traccién, norma ASTM D 638; Punto de ablandamiento
Vicat, norma ASTM D 1525; Temperatura de deflexion térmica, norma ASTM D 648.

Se produjeron ejemplos de las composiciones de copolimero polietileno en un proceso de polimerizacion en solucion
de doble reactor en el que los contenidos del primer reactor fluyen al segundo reactor. Este proceso de "reactor doble"
en serie produce una mezcla de polietileno "in situ" (es decir, la composicion de polietileno). Obsérvese que cuando
se usa una configuracion de reactor en serie, el mondmero de etileno sin reaccionar y el comondémero de alfa-olefina
sin reaccionar presentes en el primer reactor fluiran hacia el segundo reactor aguas abajo para una mayor
polimerizacion.

En los ejemplos de la presente invencion, aunque ningin comondmero se alimenta directamente al segundo reactor
aguas abajo, no obstante, se forma un copolimero de etileno en el segundo reactor debido a la presencia significativa
de 1-octeno sin reaccionar que fluye desde el primer reactor al segundo reactor donde se copolimeriza con etileno.
Cada reactor esta suficientemente agitado para proporcionar condiciones en las que los componentes estan bien
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mezclados. El volumen del primer reactor fue de 12 litros y el volumen del segundo reactor fue de 22 litros. Estas son
las escalas de planta piloto. El primer reactor se acciond a una presién de 10.500 a 35.000 kPa y el segundo reactor
se hizo funcionar a una presion mas baja para facilitar el flujo continuo desde el primer reactor hasta el segundo. El
disolvente empleado fue metilpentano. El proceso funciona con corrientes de alimentacion continuas. El catalizador
empleado en los experimentos del proceso de solucion del reactor dual fue un catalizador de fosfinimina, que era un
complejo de titanio que tenia un ligando de fosfinimina ((terc-butil)sP=N), un ligando ciclopentadienuro (Cp) y dos
ligandos activables (ligandos de cloruro; nota: se eliminan los "ligandos activables", mediante, por ejemplo, abstraccion
electrofila usando un cocatalizador o activador para generar un centro metalico activo). Un cocatalizador a base de
boro (PhsCB(CsFs)s) se uséd en cantidades aproximadamente estequiométricas con respecto al complejo de titanio. El
metilaluminoxano (MAO) disponible comercialmente se incluyé como secuestrante en una Al:Ti de aproximadamente
40:1. Asimismo, se afadié 2,6-di-terc-butilhidroxi-4-etilbenceno para eliminar el trimetilaluminio libre dentro de la MAO
en una relacion de Al:OH de aproximadamente 0,5:1. Las condiciones de polimerizacion usadas para preparar las
composiciones de copolimero de polietileno de la invencién se proporcionan en la Tabla 1.

Las composiciones de copolimero de polietileno de los Ejemplos 1-3 que forman parte de la invencion se preparan
usando un catalizador de fosfinimina de sitio Unico en un proceso de solucion en reactor dual como se ha descrito
anteriormente.

Como puede verse en la figura 1, los ejemplos 1-3 de la invencidn tienen una distribucién o perfil de peso molecular
unimodal en un analisis de GPC.

Las composiciones comparativas de homopolimeros de polietileno, ejemplos 4-6, se prepararon en un proceso de
polimerizacién en solucidon con reactor dual usando un catalizador de fosfinimina, como se describe en la solicitud de
patente pendiente de tramitacion n.® 3.026.098.

Las composiciones comparativas de homopolimeros de polietileno, Los ejemplos 7 y 8, que fueron nucleados con
HYPERFORM® HPN-20E (que se puede obtener comercialmente de Milliken Chemical) de la misma manera y en las
mismas cantidades que los ejemplos 1-6 (véase mas adelante), se prepararon en un proceso de polimerizacion en
solucion de reactor dual usando un catalizador de fosfinimina, de una manera sustancialmente como se describe en
la patente de EE.UU. n.° 7.737.220 y las publicaciones de patente de EE.UU. n.° 2008/0118749 y 2015/0203671.

En la Tabla 2 se proporcionan las propiedades de la composicion de polietileno nucleada y no nucleada, tanto de la
invencién como comparativa. Las resinas nucleadas de la invencion (Ejemplos 1-3) y las resinas nucleadas
comparativas (Ejemplos 4-6) que se indican en las Tablas con el simbolo "*", se prepararon de la siguiente manera.
Primero se preparé una mezcla madre al 4 % (en peso) de agente nucleante HYPERFORM HPN-20E de Milliken
Chemical. Esta mezcla maestra también contenia 1 % (en peso) de DHT-4V (hidréxido de carbonato de aluminio y
magnesio) de Kisuma Chemicals. La resina base y la mezcla madre del agente nucleante se mezclaron luego en
estado fundido usando una extrusora de doble tornillo co-rotativo Coperion ZSK 26 con una LID de 32:1 para dar una
composicion de polietileno que tenia 1200 partes por millén (ppm) de agente de nucleacién HYPERFORM HPN-20E
presente (basado en el peso de la composicion de polietileno). La extrusora estaba equipada con un peletizador
submarino y un secador giratorio Gala. Los materiales se coalimentaron a la extrusora utilizando alimentadores
gravimeétricos para lograr el nivel de agente de nucleacién deseado. Las mezclas se combinaron usando una velocidad
de tomillo de 200 rpm a una velocidad de produccion de 15-20 kg/hora y a una temperatura de fusion de 225-230 °C.

Algunas propiedades calculadas para el primer copolimero de etileno y el segundo copolimero de etileno presentes
en cada una de las composiciones de copolimero de polietileno de la invencion (Ejemplos 1-3) se proporcionan en la
Tabla 3 (véase "Modelado de reactor de polimerizacion" a continuacion para conocer los métodos de calculo de estas
propiedades). Con fines de comparacion, la Tabla 3 también incluye algunas propiedades calculadas para el primery
segundo homopolimeros de etileno presentes en las composiciones comparativas de polietileno de los Ejemplos 4-8
(para métodos de calculo de estas propiedades, véase la solicitud de patente CA pendiente en tramitacion junto con
la presente n.® 3.026.098).

Las propiedades de las placas prensadas hechas a partir de composiciones de copolimero de polietileno nucleado y
no nucleado de la invencion, asi como composiciones comparativas, se proporcionan en la Tabla 4.

Modelado de reactores de polimerizacion

Para polimeros de polietileno multicomponente (o resinas bimodales) con contenido de comondmero muy bajo, puede
resultar dificil estimar de forma fiable la ramificacién de la cadena corta (y posteriormente la densidad de la resina de
polietileno combinando otra informacion) de cada componente polimérico mediante la deconvolucidon matematica de
los datos GPC-FTIR, como se realizd, por ejemplo, en la patente de EE.UU. n.° 8.022.143. En cambio, en el presente
documento se calcularon M., M, M, M.,/M, y las ramificaciones de cadena corta por mil carbonos (SCB/1000C) del
primer y segundo copolimeros, mediante el uso de una simulacién del modelo de reactor utilizando las condiciones de
entrada que se emplearon para las condiciones reales de funcionamiento a escala piloto (para referencias sobre
métodos de modelado de reactores relevantes, véase "Copolymerization" de A. Hamielec, J. MacGregor y A. Penlidis
en Comprehensive Polymer Science and Supplements, volumen 3, Capitulo 2, pagina 17, Elsevier, 1996 y
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"Copolymerization of Olefins in a Series of Continuous Stirred-Tank Slurry-Reactors using Heterogeneous Ziegler-
Natta and Metallocene Catalysts. |. General Dynamic Mathematical Model" de J.B.P. Soares y A.E. Hamielec in
Polymer Reaction Engineering, 4(2&3), pag. 153, 1996.) Este tipo de modelo se considera fiable para la estimacion
del contenido de comonomero (por ejemplo, 1-octeno) incluso a niveles bajos de incorporacion de comondémero, dado
que la conversion de etileno, el flujo de entrada de etileno y el flujo de entrada de comondmero se pueden obtener
directamente a partir de las condiciones experimentales y porque la relacion reactiva (véase mas abajo) se puede
estimar de manera fiable para el sistema catalitico usado en la presente divulgacion. Para mayor claridad, el
"mondémero" o "'mondmero 1" representan etileno, mientras que los términos "comonomero" o "mondmero 2",
representan 1-octeno.

El modelo toma como entrada el flujo de varias especies reactivas (por ejemplo, catalizador, monomero tal como
etileno, comondmero tal como 1-octeno, hidrégeno y disolvente) que van a cada reactor, la temperatura (en cada
reactor) y la conversion de monomero (en cada reactor) y calcula las propiedades del polimero (del polimero fabricado
en cada reactor, es decir, el primer y segundo copolimeros de etileno) utilizando un modelo cinético terminal para
reactores de tanque con agitacion continua (CSTR) conectados en serie. El "modelo cinético terminal" supone que la
cinética depende de la unidad monomérica dentro de la cadena polimérica en la que se encuentra el sitio del
catalizador activo (véase "Copolymerization" de A. Hamielec, J. MacGregor y A. Penlidis en Comprehensive Polymer
Science and Supplements, volumen 3, Capitulo 2, pagina 17, Elsevier, 1996). En el modelo, se supone que las cadenas
de copolimero tienen un peso molecular razonablemente grande para garantizar que las estadisticas de insercion de
unidades de mondmero/comondmero en el centro del catalizador activo sean vdlidas y que los
monoémeros/comondmeros consumidos en rutas distintas a la de propagacion sean insignificantes. Esto se conoce
como aproximacion de "cadena larga".

El modelo cinético terminal para la polimerizacion incluye ecuaciones de velocidad de reaccidon para las rutas de
activacion, iniciacién, propagacion: transferencia de cadena y desactivacion. Este modelo resuelve las ecuaciones de
conservacion en estado estacionario (por ejemplo, el balance de masa total y el balance de calor) para el fluido reactivo
que comprende las especies reactivas identificadas anteriormente.

El balance de masa total para un CSTR genérico con un numero determinado de entradas y salidas viene dado por:
(1) 0=2%m

donde mj representa el caudal masico de corrientes individuales con el indice i indicando las corrientes de entrada y
salida.

La ecuacion (1) se puede ampliar alun mas para mostrar las especies y reacciones individuales:

0= _Zimku/Mi

R
]
PmixV + /pmix

@)
donde M es el peso molar promedio de la entrada o salida del fluido (i), xj; es la fraccion de masa de la especie j en la

corriente i, Pmezcia €S la densidad molar de la mezcla del reactor, V es el volumen del reactor, R; es la velocidad de
reaccion para la especie j, que tiene unidades de kmol/m?3s,

El balance de calor total se resuelve para un reactor adiabatico y viene dado por:
(3) 0 = (ZrdH; + qpe V + W — Q)

donde, m; es el caudal masico de la corriente i (entrada o salida), es la diferencia en entalpia de la corriente i frente a
un estado de referencia, grx €s el calor liberado por la(s) reaccidn(es), V es el volumen del reactor, W es la entrada
de trabajo (es decir, agitador), Q es la entrada/pérdida de calor.

La entrada de concentracién de catalizador a cada reactor se ajusta para que coincida con los valores de conversion
de etileno y temperatura del reactor determinados experimentalmente para resolver las ecuaciones del modelo cinético
(por ejemplo, velocidades de propagacion, balance de calor y balance de masa).

La entrada de concentracién H, a cada reactor también se puede ajustar de manera que la distribucion de peso
molecular calculada de un polimero elaborado en ambos reactores (y por tanto el peso molecular del polimero
elaborado en cada reactor) coincida con el que se observa experimentalmente.

El grado de polimerizacién (DPN) para una reaccién de polimerizacion viene dado por la relacién entre la velocidad de
las reacciones de propagacion de la cadena y la velocidad de las reacciones de transferencia/terminacion de la cadena:
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(4) DPN =

kp11@lmy+kpiadsma]+kpa1d2lm;]
kema1[mald1+kemez Mol thema1 [Mal@o+Ress @1 +Kes2 @+ ke [Hl ke [H]

donde kpr2 es la constante de velocidad de propagacion para afadir el mondémero 2 a una cadena polimérica en
crecimiento que termina con el monomero 1, [m1] es la concentracidon molar de mondmero 1 (etileno) en el reactor,
[m3] es la concentracidn molar del mondmero 2 (1-octeno) en el reactor, kim2 la constante de tasa de terminacién para
la transferencia de cadena al monémero 2 para una cadena en crecimiento que termina con el mondémero 1, kisq €s la
constante de velocidad para la terminacidon espontanea de la cadena para una cadena que termina con el monémero
1, k1 €S la constante de velocidad para la terminacion de la cadena por hidrogeno para una cadena que termina con
el mondmero 1. @1y @2 y la fraccion de sitios del catalizador ocupados por una cadena que termina con el mondémero
1 0 el mondmero 2 respectivamente.

El peso molecular promedio en nimero (Mn) de un polimero se obtiene del grado de polimerizacion y del peso
molecular de una unidad monomeérica. A partir del peso molecular promedio en nimero del polimero en cada reactor,
y suponiendo una distribucién de Flory para un catalizador de un solo sitio, la distribucién del peso molecular se
determina para el polimero formado en cada reactor:

(5) w(n) = 1°ne™™

1

T=—
donde DPN 'y w(n) es la fraccién en peso de polimero que tiene una longitud de cadena n. La distribucién de Flory
se puede transformar en la traza GPC de escala logaritmica comun aplicando:

aw n?  (-—2)
(6) dlog(M) ~ In(10) T TE R
aw
donde dlog(MW) es la fraccidn de peso diferencial de polimero con una longitud de cadena (n = PM/28 donde 28 es

el peso molecular del segmento polimérico correspondiente a una unidad de C,Hy4) y DPN es el grado de polimerizacién
calculado mediante la Ecuacion (4). Del modelo Flory, los My, y M, del polimero fabricado en cada reactor son: M,, = 2
xMyyM;=15xM,,.

La distribucién general del peso molecular en ambos reactores es simplemente la suma de la distribucion del peso
molecular del polimero elaborado en cada reactor y donde cada distribucion de Flory se multiplica por la fraccion en
peso del polimero elaborado en cada reactor:

aw ()
(7) dlog (MW) = Wpq <1n(10) DPNR? e\ DPNp, > +
Wgo (ln(lO) L e(_DPgR2)>
DPNRy?

donde dw/dlog (PM) es la funcion de distribucién general del peso molecular, wr1 y Wrz son la fraccion en peso de
polimero fabricado en cada reactor, DPN:;y DPN: es la longitud de cadena promedio del polimero fabricado en cada
reactor (es decir, DPN; = Mnr1/28). La fraccion en peso del material elaborado en cada reactor se determina a partir
del conocimiento del flujo masico de monomero y comonodmero en cada reactor junto con el conocimiento de las
conversiones de mondmero y comondmero en cada reactor.

Los momentos de la distribucion general del peso molecular (o la distribucion del peso molecular del polimero

elaborado en cada reactor) se pueden calcular usando las ecuaciones 8a, 8b y 8¢ (arriba se supone un modelo de
Flory, pero la siguiente formula genérica se aplica también a otras distribuciones de modelos):
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2
_ ZiwiM;

(8c) M= TiwiM;

El contenido de comondmero en el producto polimérico (en cada reactor) también se puede calcular usando el modelo
cinético terminal y las aproximaciones de cadena larga discutidas anteriormente (véaseA. Hamielec, J. MacGregor y
A. Penlidis. Comprehensive Polymer Science and Supplements, volumen 3, chapter Copolymerization, pagina 17,
Elsevier, 1996).

Para un sistema catalizador dado, la incorporacion del comondmero (por ejemplo, 1-octeno) es funcion de la
conversion del mondmero (por ejemplo, etileno), la relacidon entre comondmero y mondémero en el reactor (y) y la
relacion de reactividad del mondmero 1 (por ejemplo, etileno) sobre el mondmero 2 (por ejemplo, 1-octeno): r1 =
Kp11lkm2.

Para un CSTR, la relacion molar entre etileno y comondémero en el polimero (Y) se puede estimar conociendo la
relacion de reactividad ry del sistema catalizador y conociendo la conversion de etileno en el reactor (Qm). Se puede
derivar una ecuacion cuadratica utilizando la ecuacion de May y Lewis para la incorporacion instantanea de
comondmero (véase "Copolymerization" de A. Hamielec, J. MacGregor y A. Penlidis en Comprehensive Polymer
Science and Supplements, volumen 3, Capitulo 2, pagina 17, Elsevier, 1996) y resolviendo el balance de masa
alrededor de la reaccion. La relacion molar entre etileno y 1-octeno en el polimero es la raiz negativa de la siguiente
ecuacion cuadratica:

9) V2L [ry 4 @y (1 =) + ¥ = Qg = 0

donde Y es la relacién molar entre etileno y 1 -octeno en el polimero, y es la relacion de flujo masico entre 1-octeno y
etileno que pasa por el reactor, ry es la relacion de reactividad entre el monémero 1 y el mondmero 2 para el sistema
catalitico (r1 = kpii/ki2 ) y Qm1 €s la conversidn fraccionaria del mondémero de etileno.

Luego se puede calcular la frecuencia de ramificacion conociendo la relacidn molar entre el monémero 1 y el
monoémero 2 en el polimero:

(10) Br =2

T v+

donde Y, es la relacién molar entre el monomero 1 (etileno) sobre el monémero 2 (1 -octeno) en el polimero, y BF es
la frecuencia de ramificacion (ramificaciones por 1000 atomos de carbono).

La distribucién general de frecuencia de ramificacion (BFD) de la composicidn de etileno se puede calcular conociendo
la distribucién de peso molecular y la fraccidén de peso del polimero elaborado en cada reactor y la frecuencia de
ramificacion promedio (BF) del copolimero de etileno elaborado en cada reactor. La fraccion de polimero elaborado
en cada reactor se puede calcular a partir de los flujos masicos experimentales y la conversion de mondémero y
comonomero en cada reactor. La funcidn de distribucion de frecuencia de ramificacion se obtiene calculando el
contenido de ramificacion promedio para cada valor de peso molecular de la funcién de distribucion de peso molecular
general elaborada a partir de las dos distribuciones de Flory:

_ WR1BFRi Fi(MWp)+WpyBFps Fs (MWi,)
(11) BEyw =
W1 Fi (MW 1 )+wpy F (MW p3)

donde BFpuy es la ramificacion en peso molecular (PM), wr1 y wrz son la fraccion en peso del polimero fabricado en el
Reactor 1y el Reactor 2, BFr1y BFrz2 son la frecuencia de ramificacion promedio del polimero elaborado en R1 y R2
(de las Ecuaciones 9y 10), F1(PMr1) y F2(PMr2) son la funcién de distribucion de Flory del Reactor 1 y el Reactor 2.
La frecuencia de ramificaciéon global de la composicion de polietileno viene dada por el promedio ponderado de la
frecuencia de ramificacion del polimero elaborado en cada reactor:

(12) BF,,q = W,BF, +w,BF,

donde, BFpomedio €S la frecuencia de ramificacidn promedio para el polimero total (por ejemplo, la composicion de
polietileno), wy y w» son la fraccidn en peso del material fabricado en cada reactor, BF; y BF; son la frecuencia de
ramificacion del material fabricado en cada reactor (por ejemplo, la frecuencia de ramificacion del primer y segundo
copolimeros de etileno).

Para el polimero obtenido en cada reactor, los parametros clave de la resina que se obtienen a partir del modelo
cinético descrito anteriormente son los pesos moleculares M, My, y M;, las distribuciones del peso molecular M.,/M, y
M_/M,, y la frecuencia de ramificacion (SCB/1000 Cs). Con esta informacién en la mano, se us6é un modelo de densidad
de componente (o composicion) y modelo del indice de fusion de componente (0 composicion), I, de acuerdo con las
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siguientes ecuaciones, que se determinaron empiricamente, para calcular la densidad y el indice de fusion |, de cada
uno de los copolimeros de etileno primero y segundo:

Densidad: |
! -y 083 ()!Qg()gku,{?so«}
— = 1,0142 + 0,0033(1,22 - BF)"831¢ 4 e
i ' L+ Sy
M
k = Logu (*"/1000)
donde, BF es la frecuencia de ramificacion,
10 indice de fluidez, I (MI):
Logao(MI) = 7,8998 ~ 39089L0gs, (‘MW ) 027990
L | 1000/ M

Por consiguiente, 1os modelos anteriores se utilizaron para estimar la frecuencia de ramificacion, la fraccién de peso
(o porcentaje de peso), el indice de fusion y la densidad de los componentes de la composicidn de polietileno, que se
15 formaron en cada uno de los reactores 1y 2 (es decir, el primer y segundo copolimeros de etileno).

TABLA 1
Condiciones del reactor
N.® de Ejemplo Inv. 1 Inv. 2 Inv. 3
Reactor 1
Etileno (kg/h) 22,2 22,2 22,4
Octeno (kg/h) 0,80 0,80 0,80
Hidrégeno (g/h) 0,80 0,50 1,10
Disolvente (kg/h) 187 187 187
almentacion en el reactor () 3 3 3
Temperatura del reactor (°C) 163 162,9 162,9
Catalizador de titanio (ppm) 0,0236 0,0247 0,0210
Reactor 1 Conversion de etileno (%) 93,0 93,0 93,0
Reactor 2
Etileno (kg/h) 52 52 52
Octeno (kg/h) 0 0 0
Hidrégeno (g/h) 4 4 4
Disolvente (kg/h) 287,9 287,9 287,9
almentacion en el reactor () 3 3 3
Temperatura del reactor (°C) 199,9 200 199,9
Presion del reactor (MPa) 16,0 16,0 16,0
Catalizador de titanio (ppm) 0,0983 0,0987 0,0816
Reactor 2 Conversion de etileno (%) 89,0 89,0 89,0
Tasa (kg/h) 71,0 71,0 70,9
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TABLA 2
Propiedades de la resina

N.® de Ejemplo Inv. 1 Inv. 1* Inv. 2 Inv. 2* Inv. 3 Inv. 3*
Agente de nucleacion Ninguno | HPN20E | Ninguno HPN20E Ninguno HPN20E
Densidad (g/cm?®) 0,9539 0,9564 0,954 0,9569 0,9546 0,9574
Densidad de la resina base (g/cm?®) 0,9539 0,954 0,9546
233:2::?0?18 densidad después de la 00025 00029 00028
gwadslge de fusion Iz (g/10 min), resina 20,4 13,5 29,1
indice de fusion ls (g/10 min) 75 53,1 103
indice de fusion l1o (g/10 min) 141 95 170
indice de fusion o1 (g/10 min) 400 312 524
Relacion de fluidez (I24/12) 19,6 23,1 18
Exponente de tensién 1,19 1,25 1,15
Relacion de fluidez (I1¢/12) 7,73 7,08 6,08
Propiedades reoldgicas

- . 5 o1
zgigof’sclto,l?a(sj;a corte (n) a10°s 73 7.0 74
;?c?égszgﬁi;z; (240 °C), Indicador de 13.7 14.3 13.5
I?g(l)%%gg c(12<a4\6|§<éc;5|dad de corte n 100/ n 24.1 34 8 16,9
Yésoc?éiczg:g()a deslizamiento cero - 401 46 685,04 276 45
DRI 0,15 0,243 0,119
G'@G"=500 Pa 12,8 20,7 9,2

CDB

Pico de fusion primario (°C) 129,84 131,38 130,42 132,03 130,27 132,35
Calor de fusion (J/g) 2181 2211 215,5 2475 217,2 228,2
Cristalinidad (%) 75,2 76,23 74,31 85,34 74,89 78,7

Frecuencia de ramificacion - FTIR (sin

corregir para el extremo de cadena -

CHs)

TB%%uce:r)wcia de ramificacion (SCB por 1.8 1.7 15
ID del comondmero 1-octeno 1-octeno 1-octeno
Contenido de comondmero (% molar) 0,4 0,3 0,3
Contenido de comondmero (% en peso) 1,4 1,4 1,2
Insat. interna/100C 0,017 0,018 0,017
Insat. cadena lateral/100C 0 0,001 0
Insat. terminal/100C 0,021 0,022 0,019
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(continuacion)
Propiedades de la resina
N.® de Ejemplo Inv. 1 Inv. 1* Inv. 2 Inv. 2* Inv. 3 Inv. 3*
TREF
Pico de elucién alto (°C) 953 952 954
CDBlsg 82,1 83,8 82,3
Co/Ho 0,2 0,1 0,1
Fraccion HD - Aprox. % en peso 87,2 88,8 88,1
GPC
My 21653 24905 23930
Muwy 49521 55953 46233
M, 89061 109160 76726
indice de polidispersidad (M/M,) 2,29 2,25 1,93
Extraibles y pruebas regulatorias
ET;t(rg'bles con hexano (% en peso) - 0.19 0.15 0.14
TABLA 2 — CONTINUACION
Propiedades de la resina
N.® de Ejemplo Comp. 4 | Comp. 4* Comp. 5 Comp. 5*
Agente de nucleacion Ninguno HPN20E Ninguno HPN20E
Densidad (g/cm?®) 0,9555 0,9602 0,9591 0,9629
Densidad de la resina base (g/cm?®) 0,9555 0,9591
aumento de densidad después de la nucleacion 0,0047 0,0038
indice de fusién I» (g/10 min), resina base 19,1 30
indice de fusion ls (g/10 min) 66,1 106
indice de fusion l1o (g/10 min) 111 178
indice de fusion o1 (g/10 min) 311 530
Relacion de fluidez (I24/12) 16,2 17,7
Exponente de tensién 1,13 1,15
Relacion de fluidez (I1¢/12) 6,08 6,09
Propiedades reoldgicas
Viscosidad de corte (n) a 10° ¢ (240 °C, Pas) 8,6 7.5
100/n a 10° s (240 °C), Indicador de procesabilidad 11,6 13,3
Relacion de viscosidad de corte n 100/ n 100000 (240 °C) 22,1 16,1
Viscosidad de corte cero - -190 °C (Pa-s) 405,74 262,56
DRI 0,058 0,104
G'@G"=500 Pa 7,4 8,89
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(continuacion)

Propiedades de la resina

N.® de Ejemplo Comp. 4 | Comp. 4* Comp. 5 Comp. 5*

CDB
Pico de fusion primario (°C) 131,88 134,71 132,19 132,74
Calor de fusion (J/g) 2201 219,9 2227 2409
Cristalinidad (%) 75,89 75,83 76,8 83,08
ggeg:ggr?;a_céeHrjmlflcamon - FTIR (sin corregir para el extremo ND ND ND ND
Frecuencia de ramificaciéon (SCB por 1000 C)
ID del comondmero
Contenido de comondmero (% molar)
Contenido de comondmero (% en peso)
Insat. interna/100C
Insat. cadena lateral/100C
Insat. terminal/100C

TREF ND ND ND ND
Pico de elucién alto (°C)
CDBlsg
Co/Ho
Fraccion HD - Aprox. % en peso

GPC
My 26037 24448
Pm 49362 45413
M, 75170 73402
indice de polidispersidad (M/M,) 1,9 1,86

Extraibles y pruebas regulatorias
Extraibles con hexano (% en peso) - Placa 0,07 0,24
TABLA 2 — CONTINUACION
Propiedades de la resina
N.® de Ejemplo Comp.6 | Comp. 6* Comp. 7 Comp. 8

Agente de nucleacion Ninguno | HPN20E
Densidad (g/cm?®) 0,9589 0,9628 0,966 0,968
Densidad de la resina base (g/cm?®) 0,9589
aumento de densidad después de la nucleacion 0,0039
indice de fusion I, (9/10 min), resina base 19,7 1,2 6
indice de fusion lg (g/10 min) 72,9 5,49 24,5
indice de fusion l1o (g/10 min) 126 11 455
indice de fusion o1 (g/10 min) 394 69 194
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(continuacion)

Propiedades de la resina

N.® de Ejemplo Comp.6 | Comp. 6* Comp. 7 Comp. 8
Relacion de fluidez (I24/12) 19,7 57 33
Exponente de tensién 1,19 1,38 1,27
Relacion de fluidez (I1¢/12) 6,55 9,4 7,59
Propiedades reoldgicas
Viscosidad de corte (n) a 10° s™ (240 °C, Pas) 7.5 54 52
100/n a 10° s (240 °C), Indicador de procesabilidad 13,3 18,5 19,2
Relacion de viscosidad de corte n 100/ n 100000 (240 °C) 24,2 185 87
Viscosidad de deslizamiento cero - 190 °C (Pa-s) 422,42
DRI 0,152
G'@G"=500 Pa 15,5
CDB
Pico de fusion primario (°C) 132,16 133,74 133,80
Calor de fusion (J/g) 222.8 24474 244,80
Cristalinidad (%) 76,82 84,39 84,41
Frecuencia de ramificacion - FTIR ND ND ND ND
Frec. ramificacion/1000C
ID del comondmero
Contenido de comondmero (% molar)
Contenido de comondmero (% en peso)
Insat. interna/100C
Insat. cadena lateral/100C
Insat. terminal/100C
TREF ND ND ND ND
Pico de elucién alto (°C)
CDBlsg
Co/Ho
Fraccion HD - Aprox. % en peso
GPC
My 25786 12764 14377
Pm 50786 96923 69182
M, 89336 280629 163561
indice de polidispersidad (M/M,) 1,97 7,59 4,81
Extraibles en hexano (%) - placa 0,18 0,21 0,53
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TABLA 3
Propiedades de los componentes de la composicion de polietileno

N.® de Ejemplo Inv. 1 Inv. 2 Inv. 3
Densidad (g/cm®) 0,9539 0,954 0,9546
[2 (9/10 min) 20,4 13,5 29,1
Exponente de tensién 1,19 1,25 1,15
MFR (I1/12) 19,6 23,1 18
Mw/Mn 2,29 2,25 1,93

Primer copolimero de etileno
Fraccién en peso 0,3066 0,3069 0,3063
Mw 92001 117778 74433
[2 (9/10 min) 1,22 0,46 2,79
SCB1/1000C 0,625 0,633 0,617
Densidad, d1 (g/cmd) 0,9441 0,9417 0,9463

Segundo copolimero de etileno
Fraccién en peso 0,6934 0,6931 0,6937
Mw 37539 37851 37179
[2 (9/10 min) 40,3 39,0 41,9
SCB2/1000C 0,2 0,2 0,2
Densidad, d2 (g/cmd) 0,957 0,957 0,9571
SCB1/SCB2 3,13 3,17 3,09
Estimado (d2 - d1), g/cm?® 0,0129 0,0153 0,0108

TABLA 3 - CONTINUACION
Propiedades de los componentes de la composicion de polietileno
N.® de Ejemplo Comp. 4 Comp. 5 Comp. 6 Comp. 7 Comp. 8
Densidad (g/cm®) 0,9555 0,9591 0,9589 0,966 0,968
[2 (9/10 min) 19,1 30 19,7 1,2 6
Exponente de tensién 1,13 1,15 1,19 1,38 1,27
MFR (I1/12) 16,2 17,7 19,7 57 33
Mw/Mn 1,9 1,86 1,97 7,59 4,81
Primer homopolimero de

etileno
Fraccién en peso 0,306 0,3054 0,306 0,47 0,515
Mw 67921 74784 92709 177980 115059
[2 (9/10 min) 3,98 2,73 1,18 0,09 0,51
SCB1/1000C 0 0 0 0 0
Densidad, d1 (g/cmd) 0,9545 0,9537 0,9519 0,9464 0,95
Segundo homopolimero de
etileno
Fraccién en peso 0,694 0,6946 0,694 0,53 0,485
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(continuacion)

Propiedades de los componentes de la composicion de polietileno

N.® de Ejemplo Comp. 4 Comp. 5 Comp. 6 Comp. 7 Comp. 8
Mw 5029 37695 38241 13394 13105
[2 (9/10 min) 13,0 39,7 37,5 2264,0 2465,0
SCB2/1000C 0 0 0 0 0
Densidad, d2 (g/cmd) 0,9570 0,9595 0,9594 0,9685 0,9687
SCB1/SCB2 ND ND ND ND ND
Estimado (d2 - d1), g/cm?® 0,0025 0,0058 0,0075 0,0221 0,0187

TABLA 4
Propiedades de la placa
N.® de Ejemplo Inv. 1 Inv. 1* Inv. 2 Inv. 2* Inv. 3 Inv. 3*
Propiedades de tensién (placas)

Alargamiento elastico (%) 10 9 10 9 10 9
Desv. del alargamiento elastico (%) 0.1 0,3 0.1 0.1 0.1 0,3
Limite elastico (MPa) 28,8 29,9 28,5 30,9 29,6 30,4
Desv. limite elastico (MPa) 0,3 0,6 0,2 0,2 0,2 0,2
Alarg. final (%) 213 652 535 1377 118 775
Desv. alarg. final (%) 159 672 412 70 87 656
Resistencia final (MPa) 18,9 13,9 15,7 19,9 19,3 14,2
Desv. resistencia final (MPa) 7,2 3 1 2,1 8,1 1,3
Mddulo sec. 1% (MPa) 1226,8 1296 1219 1418 1266 1371
Desv. Mad. sec. 1% (MPa) 56 122 39 17 54 33
Mddulo sec. 2% (MPa) 959 1002 944 1071 990 1045
Desv. Mad. sec. 2% (MPa) 26 59 16 6 20 6
Mddulo de Young (MPa) 1594,6 1633,1 313,3
Médulo de Young (MPa) Desv.
Propiedades de flexion (placas)
Mddulo secante de flexion 1 % (MPa) 1262 1369 1250 1455 1259 1258
Desv. Mdd. sec. de flexion al 1 % (Mpa) 30 30 16 44 39 22
Mddulo secante de flexion 2% (MPa) 1063 1143 1060 1214 1065 1051
Desv. Mdd. sec. de flexion al 2% (Mpa) 26 9 12 35 35 20
Mddulo tangente de flex. (MPa) 1493 1664 1456 1747 1471 1531
Médulo tangente de flex. Desv. (MPa) 65 153 52 32 86 39
Resistencia a la flexion (MPa) 38 38,8 37,8 422 38,1 359
Desv. resistencia a la flexion (MPa) 0,6 0,3 0,3 0,3 0,9 0,6
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(continuacidn)

Propiedades de la placa

N.® de Ejemplo Inv. 1 Inv. 1* Inv. 2 Inv. 2* Inv. 3 Inv. 3*
Propiedades de tensién (placas)
Propiedades de impacto (placas)
Impacto 1zod (pie-lb/pulg.) 0,8 0,9 0,8
Resistencia al agrietamiento por tension
ambiental
Cond. de ESCR B al 100 % C0O-630 (h) 1 2 0
Varios
Abl. VICAT Pt. (°C) - Placa 127,5 127 127,6
'(I)'irgpl)\ﬁ;a;u(gafsdsscil)efleX|on térmica [°C] a 783 79.3 79.9
TABLA 4 - CONTINUACION
Propiedades de la placa
N.® de Ejemplo Comp. 4 Comp. 4* Comp. 5 Comp. 5*
Propiedades de tensién (placas)
Alargamiento elastico (%) 10 8 9 9
Desv. del alargamiento elastico (%) 0.1 0,2 0.1 0.1
Limite elastico (MPa) 30,3 32,8 30,9 32,2
Desv. limite elastico (MPa) 0,2 0,2 0,3 0.1
Alarg. final (%) 99 153 26 132
Desv. alarg. final (%) 85 134 16 119
Resistencia final (MPa) 20 19,3 27,7 13,3
Desv. resistencia final (MPa) 8 7,7 1,3 0,6
Mddulo sec. 1% (MPa) 1308 1646 1421 1574
Desv. Mad. sec. 1% (MPa) 73 19 43 23
Mddulo sec. 2% (MPa) 1018 1194 1073 1151
Desv. Mdd. sec. 2% (MPa) 25 8 23 8
Mddulo de Young (MPa) 20011 2141,4
Médulo de Young (MPa) Desv. 414.9 391,8
Propiedades de flexion (placas)

Mddulo secante de flexion 1 % (MPa) 1369 1572 1514 1335
Desv. Mdd. sec. de flexion al 1 % (Mpa) 34 46 30 41
Mddulo secante de flexion 2% (MPa) 1156 1311 1268 1105
Desv. Mdd. sec. de flexion al 2% (Mpa) 30 32 28 31
Mddulo tangente de flex. (MPa) 1590 1902 1733 1619
Médulo tangente de flex. Desv. (MPa) 47 62 43 79
Resistencia a la flexion (MPa) 40,1 44 43,3 37
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(continuacion)

Propiedades de la placa

N.® de Ejemplo Comp. 4 Comp. 4* Comp. 5 Comp. 5*
Desv. resistencia a la flexion (MPa) 0,7 1 0,5 1,2
Propiedades de impacto (placas)
Impacto 1zod (pie-lb/pulg.) 0,8 0,6 0,6
Resistencia al agrietamiento por tensién ambiental
Cond. de ESCR B al 100 % C08630 (h) <15 <15 <15
Varios
Abl. VICAT Pt. (°C) - Placa 128,5 128,8 128,8
'(I;se6msselr)atura de deflexion térmica [°C] a 0,45 MPa 832 86.3 86.3
TABLA 4 - CONTINUACION
Propiedades de la placa
N.® de Ejemplo Comp. 6 Comp. 6* Comp. 7 Comp. 8
Propiedades de tensién (placas)
Alargamiento elastico (%) 10 8 7
Desv. del alargamiento elastico (%) 0,1 0,2 0
Limite elastico (MPa) 30,9 33,5 34,2
Desv. limite elastico (MPa) 0,2 0.1 0,4
Alarg. final (%) 200 133,6 7
Desv. alarg. final (%) 76 91,6 0
Resistencia final (MPa) 13,3 15,2 34,2
Desv. resistencia final (MPa) 0,6 0,6 0,4
Mddulo sec. 1% (MPa) 1381 1603 1792 1996
Desv. Mad. sec. 1% (MPa) 65 39 165 109
Mddulo sec. 2% (MPa) 1051 1198 1233 1365
Desv. Mad. sec. 2% (MPa) 25 15 33 29
Médulo de Young (MPa) 2220,1
Médulo de Young (MPa) Desv. 295
Propiedades de flexion (placas)
Mddulo secante de flexion 1 % (MPa) 1454 1692 1856 1940
Desv. Mdd. sec. de flexion al 1 % (MPa) 51 99 79 57
Mddulo secante de flexion 2% (MPa) 1218 1411 1553 1580
Desv. Mdd. sec. de flexion al 2% (MPa) 45 83 29 40
Mddulo tangente de flex. (MPa) 1692 2023 2167 2309
Médulo tangente de flex. Desv. (MPa) 42 49 191 147
Resistencia a la flexion (MPa) 41,7 47,7 48,5 491
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(continuacion)

Propiedades de la placa

N.® de Ejemplo Comp. 6 Comp. 6* Comp. 7 Comp. 8

Desv. resistencia a la flexion (MPa) 11 1,9 0,4 1,3

Propiedades de impacto (placas)

Impacto 1zod (pie-lb/pulg.) 0,7 2 1,4

Resistencia al agrietamiento por tensién ambiental

Cond. de ESCR B al 100 % CO-630 (h) <15 <16 4
Varios

Abl. VICAT Pt. (°C) - Placa 128,7 128,4 127,4

Temperatura de deflexion térmica [°C] a 0,45 MPa

(66 PSI) 84,6 77,2 76,2

Método de fabricacidon de pelicula moldeada por compresidn

Se us6 una prensa de moldeo por compresion a escala de laboratorio Wabash G304 de Wabash MPI para preparar
una pelicula moldeada por compresién a partir de las composiciones de polietileno de la invencion y comparativas. Se
rellend una estructura metalica de las dimensiones y el espesor requeridos con una cantidad medida de resina (por
ejemplo, granulos de una composicion de polietileno) y se interpuso entre dos placas metalicas pulidas. La cantidad
medida de polimero utilizada fue suficiente para obtener el espesor de pelicula deseado. Se utilizaron laminas de
poliéster (Mylar) encima de las placas de soporte metdlicas para evitar que la resina se pegara a las placas metalicas.
Este conjunto con la resina se cargd en la prensa de compresion y se precalentd a 200 °C a presidn baja (por ejemplo,
2 toneladas 0 4400 libras por pie cuadrado) durante cinco minutos. Se cerraron los platos y se aplicé una alta presién
(por ejemplo, 28 toneladas 0 61.670 libras por pie cuadrado) durante otros cinco minutos. Después de eso, la prensa
se enfrid hasta aproximadamente 45 °C a una velocidad de aproximadamente 15 °C por minuto. Al finalizar el ciclo,
se saco el conjunto del marco, se desmontd y se separd la pelicula (o placa) del marco. Las pruebas posteriores se
realizaron al menos 48 horas después del momento en que se realizé el moldeo por compresion.

Determinacidn de la tasa de transmision de oxigeno (OTR) de una pelicula moldeada por compresion utilizando un
método de enmascaramiento

La tasa de transmision de oxigeno (OTR) de la pelicula moldeada por compresion se prob6 utilizando un Instrumento
OX-TRAN® 2/20 fabricado por MOCON Inc, Minneapolis, Minnesota, EE.UU. utilizando una version de ASTM F1249-
90. El instrumento tenia dos celdas de prueba (A y B) y cada muestra de pelicula se analizé por duplicado. El resultado
de OTR informado fue el promedio de los resultados de estas dos celdas de prueba (A y B). La prueba se llevd a cabo
a unatemperatura de 23 °C y una humedad relativa del 0 %. Normalmente, el area de muestra de pelicula utilizada
para las pruebas OTR fue de 100 cm?. Sin embargo, para pruebas de barrera de peliculas donde hay una cantidad
limitada de muestra, se utilizd una mascara de papel de aluminio para reducir el area de prueba. Al usar la mascara,
el area de prueba se redujo a 5 cm?. La mascara de aluminio tenia adhesivo en un lado al que se adhirié la muestra.
Luego se unié una segunda lamina a la primera para garantizar un sellado sin fugas. El gas portador utilizado fue gas
hidrégeno al 2 % en un resto de gas nitrégeno y el gas de prueba fue oxigeno de pureza ultra alta. La OTR de las
peliculas moldeadas por compresion se ensayo con el espesor de pelicula correspondiente obtenido del proceso de
moldeo por compresion. Sin embargo, para comparar diferentes muestras, 10s valores de OTR resultantes se han
normalizado a un valor de espesor de pelicula de 1 mil.

Determinacion de la tasa de transmision de vapor de agua (VWTR) de una pelicula moldeada por compresion mediante
un método de enmascaramiento

La tasa de transmision de vapor de agua (WVTR) de la pelicula moldeada por compresion se probo utilizando un
Instrumento PERMATRAN-W.® 3/34 fabricado por MOCON Inc, Minneapolis, Minnesota, EE.UU. utilizando una
version de ASTM D3985. El instrumento tenia dos celdas de prueba (A y B) y cada muestra de pelicula se analizé por
duplicado. El resultado de WVTR informado fue el promedio de los resultados de estas dos celdas de prueba (A 'y B).
La prueba se lleva a cabo a una temperatura de 37,8 °C y una humedad relativa del 100 %. Normalmente, el area de
muestra de pelicula utilizada para las pruebas VWTR fue de 50 cm?2. Sin embargo, para pruebas de barrera de
peliculas donde habia una cantidad limitada de muestra, se utilizd una mascara de papel de aluminio para reducir el
area de prueba. Al usar la mascara, el area de prueba se redujo a 5 cm?. La mascara de aluminio tiene adhesivo en
un lado al que se adhirié la muestra. Luego se unié una segunda lamina a la primera para garantizar un sellado sin
fugas. El gas portador utilizado fue gas nitrdgeno de pureza ultra alta y el gas de prueba fue vapor de agua con una
humedad relativa del 100 %. La VWTR de las peliculas moldeadas por compresion se probo con el espesor de pelicula
correspondiente obtenido del proceso de moldeo por compresion. Sin embargo, para comparar diferentes muestras,
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los valores de WVTR resultantes se han normalizado a un valor de espesor de pelicula de 1 mil.

Las propiedades de barrera (OTR y WVTR) de peliculas prensadas hechas a partir de composiciones de polietileno

inventivas y comparativas se proporcionan en la Tabla 5.

TABLA 5
Propiedades OTR y WVTR de peliculas moldeadas por compresion
N.® de Ejemplo Inv. 1 Inv. 1* Inv. 2 Inv. 2* Inv. 3 Inv. 3*
VWVTR - espesor (mil) 29 24 1,7 21 2,85 1,85
VWVTR g/100 pulgadas?/dia (humedad
relativa = 100 %, 37,8 °C, atmosfera) 0,1279 0,0949 0,1706 0,0965 0,0822 0,1109
2/dig -
WVTR en g/100 pulgadas®/dia 0,3709 | 02278 | 02900 | 02027 | 02343 | 02052
espesor normalizado (1 mil)
Mejora’de la propiedao_l ’VWTR 38.59 % 3013 % 12,42 %
después de la nucleacion
OTR - espesor (mil) 29 24 1,7 21 2,85 1,85
OTR en cm®/100 pulgadas?/dia
(humedad relativa = 0 %, 23°C, 54,23 31,22 99,21 40,16 47,61 49,79
atmosfera)
3 2147 -
OTR en cm*/100 pulgadas®/dia 1572670 | 74,93 | 168,6570 | 8434 | 1356885 | 92,11
espesor normalizado (1 mil)
Mejora de la p’ropledad OTR después 52.4% 50.0% 32.1%
de la nucleacion
TABLA 5 - CONTINUACION
Propiedades OTR y WVTR de peliculas moldeadas por compresion
N.® de Ejemplo Comp.4 | Comp.4* | Comp.5 | Comp. 5*
VWVTR - espesor (mil) 1,75 2,5 2,45 2,1
VWVTR g¢/100 pulgadas?/dia (humedad relativa = 100 %,
37,8 °C, atmésfera) 0,1765 0,0819 0,0966 0,0586
VWVTR en g/100 pulgadas?/dia - espesor normalizado (1 mil) 0,3089 0,2048 0,2367 0,1231
Mejora de la propiedad WVTR después de la nucleacion 33,7% 48%
OTR - espesor (mil) 1,75 2,5 2,45 2,1
3 2147 B =09 °
OTR en cm®/100 pulgadas?/dia (humedad relativa = 0 %, 23°C, 91,08 27.81 61,94 27.37
atmosfera)
OTR en cm?®/100 pulgadas?/dia - espesor normalizado (1 mil) 159,3900 69,53 151,75 57,48
Mejora de la propiedad OTR después de la nucleacién 56,4% 62,1%
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TABLA 5 - CONTINUACION

Propiedades OTR y WVTR de peliculas moldeadas por compresion

N.® de Ejemplo Comp.6 | Comp.6* | Comp.7 Comp. 8

VWVTR - espesor (mil) 2,5 2 2,7 2,4

VWVTR g¢/100 pulgadas?/dia (humedad relativa = 100 %,

37,8 °C, atmésfera) 0,1235 0,1053 0,0478 0,0617

VWVTR en g/100 pulgadas?/dia - espesor normalizado (1 mil) 0,3088 0,2106 0,1291 0,1481

Mejora de la propiedad WVTR después de la nucleacion 31,8%

OTR - espesor (mil) 2,5 2 2,7 2,4
3 2147 H = o

OTR en cm®/100 pulgadas?/dia (humedad relativa = 0 %, 23°C, 56.2 41 21,14 28 45

atmosfera)

OTR en cm?®/100 pulgadas?/dia - espesor normalizado (1 mil) 140,50 82,00 57,08 68,28

Mejora de la propiedad OTR después de la nucleacién 41,6%

Como puede observarse a partir de los datos de la Tabla 5, asi como las Figuras 2 y 3, las peliculas hechas a partir
de las composiciones de copolimero de polietileno nucleadas de la invencion tenian valores de OTR y VWWTR que eran
comparables a los valores de OTR y WVTR de las peliculas hechas a partir de las composiciones comparativas de
homopolimero de polietileno cuando se nucleaban de manera similar, aunque las composiciones de la invencion tenian
densidades mas bajas.

Método de fabricacidn de un cierre mediante moldeo por inyeccidn

Las versiones nucleadas de las composiciones de copolimero de polietileno de la invencién, asi como las resinas
comparativas, se convirtieron en cierres usando un proceso de moldeo por inyeccidon. Se utilizé una maquina de
moldeo por inyeccion Sumitomo y un molde para cierres de refrescos carbonatados (CSD) 1881 PCO (solo cierre de
plastico) de 2,15 gramos para preparar los cierres del presente documento. Se utilizd una maquina de moldeo por
inyeccién Sumitomo (modelo SE75EV C250M) que tenia un didmetro de tormnillo de 28 mm. El molde de cierre de CSD
de 4 cavidades fue fabricado por Z-moulds (Austria). El disefio del cierre de refrescos carbonatados PCO 1881 de
2,15 gramos fue desarrollado por Universal Drawers Ltd. (Reino Unido). Durante la fabricacion del cierre, se midieron
cuatro parametros de cierre, el diametro de la parte superior de la tapa, el diametro del sello del orificio, el diametro
de la banda de manipulacién y la altura total de la tapa y se aseguro que estuvieran dentro de las especificaciones de
control de calidad.

Se utilizé un método de prueba estandar voluntario de la Sociedad Internacional de Tecndlogos de Bebidas (ISBT)
para determinar las dimensiones del cierre. La prueba utilizada implica la seleccion de una cavidad de molde y las
mediciones en al menos 5 cierres hechos a partir de esa cavidad en particular. Se obtuvieron al menos 14 mediciones
dimensionales de cierres que envejecieron durante al menos 1 semana desde la fecha de produccion. Las mediciones
de las dimensiones de cierre se realizaron utilizando un sistema de medicidn Vision Engineering, Swift Duo dual éptico
y de video. Todas las mediciones se tomaron con un aumento de 10x y utilizando METLOGIX.® Software del sistema
de medicion por video M (ver METLOGIX M?: Digital Comparator Field of View Software, User's Guide).

Los cierres se formaron mediante moldeo por inyeccién y las condiciones de procesamiento del moldeo por inyeccion
se dan en la Tabla 6.

TABLA 6
Condiciones de procesamiento de moldeo por inyeccion
N.° de Ejemplo nv.1* | Inv.2* | Inv. 3* C°4T'°' C°5Tp' C°6T'°' Comp. 7 | Comp. 8
N.° de cierre 1 2 3 4 5 6 7 8
Aditivos (color y formulacion) Natural | Natural | Natural | Natural | Natural | Natural Rojo Rojo
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(continuacion)

Condiciones de procesamiento de moldeo por inyeccion
N.° de Ejemplo Inv.1* | Inv. 2* | Inv. 3* C°4T'°' C°5Tp' C°6T'°' Comp. 7| Comp. 8
Peso de la pieza (g) 8,6 8,6 8,6 8,6 8,6 8,6 8,6 8,6
Velocidad de inyeccion (mm/s) 45 45 45 45 45 45 125 125
Tiempo de ciclo (s) 4,41 4,36 4,35 4,36 4,35 4,36 4,12 3,65
Tiempo de llenado (s) 0,684 0,651 0,640 0,651 0,640 0,639 0,245 0,245
Tiempo de dosificacidn (s) 1,680 1,706 1,64 1,63 1,66 1,66 1,99 1,82
Amortiguacién minima (mm) 9,79 9,756 9,76 9,75 9,76 9,76 9,93 9,93
Presion maxima de llenado 69,2 69,8 58,1 69,8 56,7 63,2 953 98,6
(MPa (psi)) (10043) | (10132) | (8433) | (10123) | (8237) | (9164) | (13829) | (14309)
Presién maxima completa (MPa 69,6 69,9 58,2 69,9 56,8 63,2 953 98,6
(psi)) (10101) | (10151) | (8447) | (10141) | (8247) | (9176) | (13829) | (14309)
Mantener posicion final (mm) 15,00 12,63 12,77 12,98 12,98 12,72 11,65 11,44
Fuerza de sujecion (ton) 19 20 20 20 20 20 19,78 19,70
Posicion inicial de llenado (mm) | 40,51 39,00 38,51 39 38,51 38,51 40,43 40,43
Contrapresion de dosificacion 5,798 5,80 5,791 583 5,80 5,81 5,66 574
(psi) (841) (842) (840) (847) (842) (844) (822) (833)
Presion del pagquete (psi) 69,4 69,9 58,15 69,85 56,78 63,15 94,81 98,05
(10067) | (10140) | (8434) | (10131) | (8236) | (9160) | (13752) | (14222)
Tiempo de llenado 1 (s) 0,688 0,648 0,640 0,648 0,640 0,640 0,248 0,248
Zona de temperatura 1 (°C) 180 180 180 180 180 180 210 180
Zona de temperatura 2 (°C) 185 185 185 185 185 185 215 185
Zona de temperatura 3 (°C) 190 190 190 190 190 190 220 190
Zona de temperatura 4 (°C) 200 200 200 200 200 200 230 200
Zona de temperatura 5 (°C) 200 200 200 200 200 200 230 200
l;’:gf);aat;‘iga(?g') molde 10 10 10 10 10 10 10 10

Tasa de transmision de oxigeno (OTR) de un cierre moldeado por inyeccion

Para medir la tasa de transmision de oxigeno a través de un cierre, la norma ASTM D3985 (Método de prueba estandar
para la velocidad de transmisidn de gas oxigeno a través de peliculas y laminas de plastico utilizando un sensor
coulométrico) se adapto6 de la siguiente manera.

Primero se quitd la banda de seguridad del cierre. A continuacion, el borde inferior del cierre se raspa ligeramente con
papel de lija (para una mejor adhesién al epoxi) y luego se aplica epoxi al cierre (usando DEVCON® 2 partes de epoxi)
a una placa de prueba para cubrir un tubo de salida (para gas de barrido) y un tubo de entrada para la introduccion de
N.. Se dejé secar el epoxi durante la noche. Uno de los dos tubos de gas que sobresalen del interior del cierre llevaba
gas nitrégeno de entrada que fluye hacia el interior del cierre (linea de alimentacidn de nitrogeno), mientras que el otro
transportaba gas de barrido (por ejemplo, nitrogeno mas permeados de la atmosfera que rodea el cierre) fuera del
interior del cierre y hacia un detector. Si el oxigeno presente en la atmdsfera permeaba las paredes del cierre, se
detectaba como un componente dentro del N2 saliendo del interior del cierre como gas de barrido. El aparato de
placa/cierre/tubo se conecté a un instrumento de rango bajo OX-TRAN (PERMATRAN-C® Modelo 2/21 MD) con la
placa de prueba colocada en una camara ambiental controlada a una temperatura de 23 °C. También se tomd una
medicion de referencia para la deteccion de oxigeno atmosférico utilizando una lamina de aluminio impermeable (en
paralelo con el cierre) para una comparacion de la permeabilidad lado a lado. La permeabilidad al oxigeno del cierre
se expresa como la tasa promedio de transmision de oxigeno en unidades de cm®/cierre/dia.

Las propiedades de barrera al oxigeno de los cierres moldeados por inyeccion fabricados a partir de composiciones
de polietileno comparativas y de la invencion, todos los cuales han sido nucleados, se proporcionan en la Tabla 7.
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TABLA 7
N.® de Ejemplo N.® de cierre OTR Promedio (cm®/cierre/dia) Gas de prueba
Inv. 1* 1 0,0026 aire ambiente (20,9 % oxigeno)
Inv. 2* 2 0,0024 aire ambiente (20,9 % oxigeno)
Inv. 3* 3 0,0025 aire ambiente (20,9 % oxigeno)
Comp. 4* 4 0,0024 aire ambiente (20,9 % oxigeno)
Comp. 5* 6 0,0021 aire ambiente (20,9 % oxigeno)
Comp. 6* 5 0,0016 aire ambiente (20,9 % oxigeno)
Comp. 7 7 0,0012 aire ambiente (20,9 % oxigeno)
Comp. 8 8 0,0017 aire ambiente (20,9 % oxigeno)

Como puede observarse a partir de los datos de la Tabla 7, asi como la Figura 4, los cierres fabricados a partir de las
composiciones de copolimeros de polietileno nucleados de la invencidn tenian valores de OTR que eran mas altos,
pero aun comparable a los valores OTR de cierres fabricados a partir de composiciones comparativas de
homopolimero de polietileno que estan nucleados de manera similar, aunque las composiciones de la invencion son
de menor densidad, a veces una densidad mucho menor.

El uso de una composicion de copolimero de polietilieno de menor densidad como se describe en la presente
divulgacion, puede tener ventajas en la fabricacion de articulos que pueden beneficiarse de buenas propiedades de
barrera, tales como, por ejemplo, una tapa o cierre para una botella, recipiente o similar, 0 un accesorio para una
bolsita o similar.

Aplicabilidad industrial

Se describen composiciones de polietileno que exhiben buenas propiedades de barrera. Las composiciones de
polietileno pueden ser Utiles en la preparacion de, por ejemplo, cierres para botellas o pelicula fundida.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de copolimero de polietileno que comprende:

(1) de 10 a 70 % en peso de un primer copolimero de etileno que tiene un indice de fusion 12!, de 0,1 a 10 g/10 min;
una distribucién del peso molecular M,/M,, de menos de 3,0; y una densidad de 0,930 a 0,960 g/cm?; y

(2) de 90 a 30 % en peso de un segundo copolimero de etileno que tiene un indice de fusién |2, de menos de
50 g/10 min; una distribucion del peso molecular M,,/M,,, de menos de 3,0; y una densidad superior a la densidad
del primer copolimero de etileno, pero inferior a 0,970 g/cm?;

en el que la densidad del segundo copolimero de etileno es inferior a 0,031 g/cm® mayor que la densidad del
primer copolimero de etileno; el indice de fusidn, |, del primer copolimero de etileno es menor que el indice de
fusion, |2 del segundo copolimero de etileno; la relacion (SCB1/SCB2) del nimero de ramificaciones de cadena
corta por mil atomos de carbono en el primer copolimero de etileno (SCB1) y el niumero de ramificaciones de
cadena corta por mil atomos de carbono en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es superior a 2,0; y en
donde la composicion de copolimero de polietileno tiene una distribucion del peso molecular M,/M,, de 1,8 a
7,0; una densidad de al menos 0,949 g/cm?; un indice de fusion de carga alto l»1, de al menos 200 g/10 min;
un peso molecular promedio en Z Mz, de menos de 200.000; un indice de fluidez I24/l2, de menos de 40; y un
exponente de tensidn de menos de 1,40;

en donde el exponente de tension se define como Logao[ls/l2]/L0g10[6,48/2,16].

2. La composicion de copolimero de polietileno de la reivindicacion 1, en donde la composicion de polietileno tiene un
indice de fusion I, de 5,0 a 40,0 g/10 min; 0 en donde la composicion de polietileno tiene un indice de fusion de carga
alto 1, de 250 a 750 g/10 min; o en donde la composicion de polietileno tiene una distribucién de peso molecular
unimodal segun se determina mediante cromatografia de permeacion en gel; o en donde la composicion de polietileno
bimodal tiene una distribucion del peso molecular My/M,, de 1,8 a 4,0; 0 en donde la composicion de polietileno tiene
una densidad de 0,951 a 0,960 g/cm?®; o en donde la composicion de polietileno no tiene ramificaciones de cadena
larga; o en donde la composicion de polietileno tiene un indice de amplitud de distribucion de la composicion CDBI(50)
superior al 65 % en peso.

3. La composicién de copolimero de polietileno de la reivindicacion 1, en donde la densidad del segundo copolimero
de etileno es inferior a 0,020 g/cm?® mayor que la densidad del primer copolimero de etileno.

4. La composicién de copolimero de polietileno de la reivindicacion 1, en donde el primer copolimero de etileno tiene
un indice de fusion I,", de 0,1 a 5,0 g/10 min; o en donde el primer copolimero de etileno tiene una densidad de 0,936
a 0,952 g/cm?,

5. La composicion de copolimero de polietileno de la reivindicaciéon 1, en donde el segundo copolimero de etileno tiene
un indice de fusion 1,2, de 10 a menos de 50 g/10 min; o en donde el segundo copolimero de etileno tiene una densidad
de menos de 0,963 g/cm?®.

6. La composicién de copolimero de polietileno de la reivindicaciéon 1, en donde la relacion (SCB1/SCB2) entre el
numero de ramificaciones de cadena corta por mil atomos de carbono en el primer copolimero de etileno (SCB1) y el
numero de ramificaciones de cadena corta por mil atomos de carbono en el segundo copolimero de etileno (SCB2) es
al menos 2,5.

7. La composicion de copolimero de polietilieno de la reivindicaciéon 1, en donde la composicién de polietileno
comprende:

de 20 a 55 % en peso del primer copolimero de etileno; y
y de 80 a 45 % en peso del segundo copolimero de etileno.

8. La composicion de copolimero de polietileno de la reivindicacion 1, en donde el primer y segundo copolimeros de
etileno son copolimeros de etileno y 1-octeno.

9. La composicion de copolimero de polietilieno de la reivindicaciéon 1, en donde la composicién de polietileno
comprende ademas un agente de nucleacion.

10. La composicion de copolimero de polietileno de la reivindicacion 9, en donde el agente de nucleacién es una sal
de un compuesto de acido dicarboxilico; y opcionalmente en donde la composicidn de polietileno comprende de 20 a
4000 ppm del agente de nucleacién basado en el peso combinado del primer copolimero de etileno y el segundo
copolimero de etileno.

11. Un articulo moldeado por inyeccidn que comprende la composicion de copolimero de polietileno de la reivindicacion
1,2,3,4,5,6,7,8,9010.
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12. Un articulo moldeado por compresién que comprende la composicidon de copolimero de polietileno de la
reivindicacién 1,2, 3,4,5,6,7,8,90 10.

13. Un cierre que comprende la composicion de copolimero de polietileno de la reivindicacién 1,2, 3,4,5,6,7,8,90
10.

14. Una pelicula que comprende la composicion de copolimero de polietileno de la reivindicacion 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,
90 10.

15. Una pelicula fundida que comprende la composicidén de copolimero de polietileno de la reivindicacion 1, 2, 3, 4, 5,
6,7,8,9010.

16. Una composicion de copolimero de polietileno segun la reivindicacion 1, en donde la composicion de copolimero
de polietileno se elabora mediante un proceso que comprende poner en contacto al menos un sistema catalizador de
polimerizacidn de sitio Unico con etileno en condiciones de polimerizacion en solucidén en al menos dos reactores de
polimerizacion.

17. Un proceso para preparar la composicion de copolimero de polietileno segun la reivindicacion 1, en donde el
proceso comprende poner en contacto al menos un sistema de catalizador de polimerizacidn de sitio Unico con etileno
y al menos un comondmero de alfa-olefina en condiciones de polimerizacidn en solucion en al menos dos reactores
de polimerizacion.

18. El proceso de la reivindicacion 17, en donde los al menos dos reactores de polimerizacion comprenden un primer
reactor y un segundo reactor configurados en serie.

19. Una composicién polimérica que comprende de 1 a 100 por ciento en peso de una composicion de copolimero de
polietileno segun la reivindicacion 1.

20. La composicién polimérica de la reivindicacion 19, en donde la composicion de copolimero de polietileno
comprende ademas un agente de nucleacion.

21. La composicion polimérica de la reivindicacion 20, en donde el agente de nucleacion es una sal de un compuesto
de acido dicarboxilico; y opcionalmente en donde la composicion de copolimero de polietileno comprende de 20 a
4000 ppm del agente de nucleacion basado en el peso combinado del primer copolimero de etileno y el segundo
copolimero de etileno.

22. La composicion de copolimero de polietileno de la reivindicacion 9, que cuando se convierte en un cierre CSD
PCO 1881, tiene un OTR inferior a 0,0030 cm?3/cierre/dia.

23. Una pelicula que comprende la composicién de copolimero de polietileno de la reivindicacion 9 y que tiene un OTR
normalizado de £ 100 cm?100 pulgadas?/dia; o una WVTR normalizada de < 0,250 g/100 pulgadas?dia.
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OTR normalizada a partir de resina nucleada
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WVTR normalizada a partir de la resina nucleada
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OTR del cierre a partir de la resina nucleada
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