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POLIMEROS CON PROCESABILIDAD MEJORADO PARA APLICA@NES DE

TUBERIAS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente descripcion se refiere a composiciones

de polimeros, mas especificamente composiciones
polietileno, y articulos (por ejemplo, tuberias) he
las mismas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las poliolefinas son materiales plasticos utiles
para la fabricacion de una amplia variedad de produ
valor debido a su combinacion de caracteristicas ta
rigidez, ductilidad, propiedades de barrera, resist
temperatura, propiedades Opticas, disponibilidad y
costO. En particular, el polietieno (PE) es uno de
polimeros de mayor volumen que se consumen en el mu
polimero versatil que ofrece un alto rendimiento en
con otros polimeros y materiales alternativos tales
vidrio o metal. Uno de los productos de poliolefina
valiosos es las tuberias de plastico. Por lo tanto,
continua de

una necesidad composiciones de

mejoradas que exhiben caracteristicas de procesamie

deseadas para la produccion de articulos tales como

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION
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En la presente se describe un copolimero de
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polietileno catalizado con metaloceno reticulado qu e tiene un
componente de mayor peso molecular (HMW) y componen te de
menor peso molecular (LMW) en donde el componente d e HMW esta
presente en una cantidad desde aproximadamente 10% en peso a
aproximadamente 30% en peso y en donde el component e de LMW
esta presente en una cantidad desde aproximadamente 70% en

peso a aproximadamente 90% en peso.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Para una comprension mas completa de la presente

descripcion y las ventajas de la misma, ahora se ha ce
referencia a la siguiente breve descripcion, tomada en
relacion con las figuras acompafiantes y la descripc ion

detallada, en donde nuameros de referencia similares
representan partes similares.

La Figura 1A exhibe curvas de viscosidad para la
muestra #2 del Ejemplo 1 con diversas cantidades de
modificador de peroxido; y

La Figura 1B exhibe curvas de viscosidad para la
muestra #3 del Ejemplo 1 con diversas cantidades de
modificador de peroxido.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En la presente se describen copolimeros de
polietileno (PE), tuberias de copolimero de PE, y m étodos
para fabricar los mismos. Tales métodos pueden comp render la

preparacion de un copolimero de PE y formacién del copolimero
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de PE en una tuberia. Para los propoésitos de la des

en la presente, los términos “polimero” y “copolime
pueden usar indistintamente. Como se usa en la pres
término “polimero” o “copolimero” se refiere tanto
material recolectado como el producto de una reacci
polimerizacion (por ejemplo, un reactor o una resin

y una composicion polimérica que comprende un polim

0 mas aditivos. En una modalidad, un mondmero (por
etileno) y un comondémero (por ejemplo, 1-hexeno) se
polimerizar usando las metodologias descritas en la
para producir un copolimero del tipo descrito en la

En una modalidad, los copolimeros de PE del tipo de

la presente se pueden caracterizar como copolimeros

metaloceno bimodales que tienen una procesabilidad

En una modalidad, los copolimeros de PE del tipo

descrito en la presente se pueden preparar por cual

metodologia adecuada, por ejemplo empleando uno o0 m

sistemas de catalizador, en uno o mas reactores, en
en suspension o en la fase gas, y/o variando el mon
la concentracion de comondmero en la
polimerizacion, y/o cambiando cualquiera/todos los
0 parametros que intervienen en la produccion de

copolimeros de PE, como se describirA en mas detall

adelante en la presente.

Los copolimeros de PE de la presente descripcion se
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pueden formar usando cualquier método de polimeriza cion de
olefinas adecuado que se puede realizar usando dive rsos tipos

de reactores de polimerizacion. Como se usa en la p resente,
“reactor de polimerizacion” incluye cualquier react or de
polimerizacion capaz de polimerizar monémeros y com onoémeros
de olefinas para producir copolimeros. Tales copoli meros
producidos en el reactor pueden ser referidos como resinas

y/o copolimeros.

Los diferentes tipos de reactores incluyen los que

pueden ser referidos como por reactores por lotes, lechada,
fase gas, solucion, alta presion, tubular, o de aut oclave.
Los reactores de fase gas pueden comprender reactor es de
lecho fluidizado o reactores horizontales por etapa S. Los
reactores de lechada pueden comprender bucles verti cales y/u
horizontales. Los reactores de alta presion pueden comprender
reactores de autoclave y/o tubulares. Los tipos de reactores
pueden incluir procesos por lote y/o continuos. Los procesos
continuos podrian usar descarga o transferencia de producto
intermitente  y/o continua. Los procesos también pue den
incluir recirculacion directa parcial o total de mo noémero sin
reaccionar, comondmero sin reaccionar, catalizador, co-

catalizador y/o diluyente.
Los sistemas de reactor de polimerizacion de la
presente descripcion pueden comprender un tipo de r eactor en

un sistema o mdultiples reactores del mismo o difere nte tipo,
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operado en cualquier configuracion adecuada. La pro duccion de
polimeros en mdultiples reactores puede incluir vari as etapas
en al menos dos reactores de polimerizacion separad 0s
interconectados por un dispositivo de transferencia por lo
que es posible transferir los polimeros resultantes desde un
primer reactor de polimerizacion en un segundo reac tor. Las
condiciones de polimerizacion deseadas en uno de lo S
reactores pueden ser diferentes de las condiciones de
operacion de los otros reactores. Alternativamente, la
polimerizacion en mudltiples reactores puede incluir la
transferencia manual o automatica de polimero de un reactor a
reactores posteriores para la polimerizacion contin ua. Los
sistemas de reactores mudltiples pueden incluir cual quier
combinacion incluyendo, pero no limitado a, mualtipl es

reactores de bucle, mdltiples reactores de gas, una

combinacion de reactores de bucle y de gas, mudltipl es
reactores de alta presién, o una combinacion de rea ctores de
alta presion con bucle y/o de gas. Los mudltiples re actores

pueden operar en serie 0 en paralelo.

De acuerdo con un aspecto de la descripcion, el
sistema de reactor de polimerizacibn puede comprend er al
menos un reactor de lechada de bucle que comprende bucles
verticales y/u horizontales. ElI monomero, diluyente :
catalizador y comonémero se pueden alimentar contin uamente a

un reactor de bucle donde se produce la polimerizac ion.
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Generalmente, los procesos continuos pueden compren der la
introduccion continua de un mondmero, un catalizado r,
comondmero y un diluyente en un reactor de polimeri zacion y
la remocion continua de este reactor de una suspens ion que
comprende particulas de polimero y el diluyente. El efluente
del reactor se puede volatilizar para separar el po limero
sélido de los liquidos que comprenden el diluyente, monomero
y comondmero. Varias tecnologias se pueden usar par a esta
etapa de separacion incluyendo, pero no limitado a,

vaporizacion que puede incluir cualquier combinacio n de
adicion de calor y reduccidn de presion; separacion por
accion ciclonica, ya sea en un ciclon o hidrociclon ; 0
separacién por centrifugacion.

Se describe un proceso de polimerizacion en lechada
adecuado (también conocido como el proceso en la fo rma de
particulas), por ejemplo, en las Patentes de Estado s Unidos
Nos 3,248,179; 4,501,885; 5,565,175; 5,575,979; 6,2 39,235;
6,262,191; y 6,833,415; cada una de las cuales se i ncorpora
en la presente como referencia en su totalidad.

Los diluyentes adecuados usados en la
polimerizacion en lechada incluyen, pero no se limi tan a, el
monomero que se polimeriza e hidrocarburos que son liquidos
bajo condiciones de reaccién. Los ejemplos de diluy entes
adecuados incluyen, pero no se limitan a, hidrocarb uros tales
como propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-p entano,
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isopentano, neopentano, y n-hexano. Algunas reaccio nes de
polimerizacion de bucle pueden ocurrir bajo condici ones en
volumen donde no se usa diluyente. Un ejemplo es la
polimerizacion de mondémero de propileno como se des cribe en
la Patente de Estados Unidos No. 5,455,314, que se incorpora
en la presente como referencia en su totalidad.

De acuerdo con todavia otro aspecto de esta

descripcion, el reactor de polimerizacién puede com prender al
menos un reactor de fase gas. Tales sistemas pueden emplear
una corriente de recirculacion continua que contien € uno o
mas monomeros recirculados continuamente a traves d e un lecho
fluidizado en la presencia del catalizador bajo con diciones
de polimerizacion. Una corriente de recirculacién s e puede
retirar del lecho fluidizado y recircular de nuevo en el
reactor. Simultaneamente, el producto polimérico se puede
retirar del reactor y el monémero nuevo o fresco se puede
afladir para reemplazar el mondmero polimerizado. Ta les
reactores de fase gas pueden comprender un proceso para la
polimerizacién en fase gas de etapas multiples de o lefinas,
en el cual las olefinas se polimerizan en la fase g aseosa en

al menos dos zonas de polimerizacion en fase gas

independientes, mientras se alimenta un polimero qu e contiene
catalizador formado en una primera zona de polimeri zacion a
una segunda zona de polimerizacién. Los reactores d e fase gas

se describen en las Patentes de Estados Unidos Nos.
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4,588,790; 5,352,749; y 5,436,304; cada uno de los

incorpora en la presente como referencia en su tota

De acuerdo con aun otro aspecto de la descripcion,

un reactor de polimerizacién de alta presion puede

un reactor tubular o un reactor de autoclave. Los r
tubulares pueden tener varias zonas donde se afiaden
fresco, iniciadores, o catalizadores. EI monomero p
arrastrado en una corriente gaseosa inerte y se int
una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadore
componentes del catalizador pueden ser arrastrados
corriente gaseosa y se introducen en otra zona del
Las corrientes de gas se pueden entremezclar

para |

polimerizacién. El calor y presion se pueden emplea

apropiadamente para obtener condiciones de reaccion
polimerizacion optimas.

De acuerdo con todavia otro aspecto de
descripcion, el reactor de polimerizacién puede com
reactor de polimerizacién en solucion en donde el m
pone en contacto con la composicion de catalizador
agitacion adecuada u otros medios. Se puede emplear
portador que comprende un diluyente organico inerte
monoémero en exceso. Si se desea, el monémero puede
llevado a la fase de vapor en contacto con el produ
reaccion catalitica, en la presencia o ausencia de

liguido. La zona de polimerizacién se mantiene a te

cuales se

lidad.
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y presiones que resultaran en la formacion de una s olucién
del polimero en un medio de reaccion. La agitacion se puede
emplear para obtener mejor control de temperatura y mantener
mezclas de polimerizacion uniformes en toda la zona de
polimerizacion. Se usan medios adecuados para disip ar el

calor exotérmico de polimerizacion.

Los reactores de polimerizacion adecuados para la

presente descripcion pueden comprender ademas cualq uier
combinacion de al menos un sistema de alimentacion de materia
prima, al menos un sistema de alimentacion para cat alizador o
componentes de catalizador, y/o al menos un sistema de
recuperacion de polimero. Los sistemas de reactores adecuados
de la presente descripcion pueden comprender ademas sistemas

de purificacion de materia prima, almacenamiento vy
preparacion de catalizador, extrusion, enfriamiento del
reactor, recuperacion del polimero, fraccionamiento :
recirciulaciéon, almacenamiento, carga y descarga, a nalisis de
laboratorio, y control del proceso.

Las condiciones (por ejemplo, condiciones de

polimerizacidon) que son controladas para la eficien cia de la
polimerizaciébn y para proporcionar propiedades de r esina
incluyen temperatura, presién, tiempo, y concentrac iones de
diversos reactivos. La temperatura de polimerizacio n puede
afectar la productividad del catalizador, peso mole cular del

polimero y distribuciéon del peso molecular. La temp eratura de
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polimerizacion adecuada puede ser cualquier tempera tura por
debajo de la temperatura de despolimerizacion de ac uerdo con
la ecuacién de energia libre de Gibbs. Tipicamente, esta
incluye desde aproximadamente 60°C a aproximadament e 280°C,
por ejemplo, y desde aproximadamente 70°C a aproxim adamente
110°C, dependiendo del tipo de reactor de polimeriz acion.

Las presiones adecuadas también variaran de acuerdo

con el tipo de reactor y polimerizacion. La presion para las

polimerizaciones en fase liquida en un reactor de b ucle
tipicamente es menos de 1,000 psig. La presion para la
polimerizacion en fase gas usualmente es a aproxima damente
200 psig a aproximadamente 500 psig. La polimerizac ion de
alta presion en reactores tubulares o autoclave gen eralmente
se realiza a aproximadamente 20,000 psig a aproxima damente
75,000 psig. Los reactores de polimerizacion tambié n se

pueden operar en una regibn supercritica que ocurre
generalmente a temperaturas y presiones mayores. La Operacién
por encima del punto critco de un diagrama de
presién/temperatura  (fase  supercritica) puede  ofrec er
ventajas.

La concentracion de diversos reactivos se puede

controlar para producir resinas con ciertas propied ades
fisicas y mecanicas. El producto de uso final propu esto que
se formard por la resina y el método de formacion d e ese

producto determinan las propiedades de la resina de seadas.
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Las propiedades mecéanicas incluyen pruebas de tracc ion,
flexion, impacto, fluencia, relajacion al tension, y dureza.
Las propiedades fisicas incluyen densidad, peso mol ecular,
distribucion de peso molecular, temperatura de fusi on,
temperatura de transicion vitrea, temperatura de fu sion de
cristalizacion, densidad, estereorregularidad, crec imiento de
grietas, ramificacion de cadena corta, ramificacion de cadena

larga y parametros reoldgicos.

Las concentraciones de mondémero, comonoémero,

hidrogeno, co-catalizador, y modificadores se puede n usar en
la produccion de propiedades de resina especificas. El
comondémero se puede usar para controlar la densidad del
producto. El hidrégeno se puede usar para controlar el peso
molecular del producto. Los co-catalizadores se pue den usar
para alquilar, depurar venenos y/o controlar el pes 0
molecular. Los modificadores se pueden usar para co ntrolar
las propiedades del producto. Ademas, la concentrac i6n de
venenos puede ser minimizada porque los venenos pue den
afectar las reacciones y propiedades del producto. En una

modalidad, se aflade hidrégeno al reactor durante la
polimerizacion. Alternativamente, no se afade hidré geno al
reactor durante la polimerizacion.

Cualquier composicion de catalizador capaz de
producir un copolimero de PE del tipo descrito en | a presente

se puede emplear en la produccién del copolimero. E n una
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modalidad, un método para preparar un copolimero de PE
comprende poner en contacto un mondmero de etileno y una
olefina y/o comondomero de alfa-olefina con un siste ma
catalizador en un sistema de reactor de polimerizac ibn en
condiciones de polimerizacion para producir un copo limero de

polietileno del tipo descrito en la presente.

En una modalidad, el sistema catalizador comprende

un complejo de metal de transicion. Los términos “c omposicion
de catalizador’, “mezcla de catalizador’, “sistema de
catalizador”, y similares, no dependen del producto real
resultante del contacto o reaccion de los component es de las
mezclas, la naturaleza del sitio catalitico activo, o el
destino del co-catalizador, el catalizador, cualqui er

monomero de olefina usado para preparar una mezcla

precontactada, o el soporte de activador, después d e combinar
estos componentes. Por lo tanto, los términos “comp osicion de

catalizador”, “mezcla de catalizador’, “sistema de

catalizador”, y similares, pueden incluir tanto com posiciones

heterogéneas como composiciones homogéneas.

En una modalidad, un sistema de -catalizador

adecuado para la preparacion de un copolimero de PE del tipo
descrito en la presente comprende al menos un compu esto que
contiene metaloceno. En la presente, el término “me taloceno”
describe un compuesto que comprende al menos una po rcion tipo

n3 a n°-cicloalcadienilo, en donde las porciones nd a n°-
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cicloalcadienilo incluyen ligandos de ciclopentadie nilo,
ligandos de indenilo, ligandos de fluorenilo, y sim ilares,
incluyendo derivados parcialmente saturados o susti tuidos o
analogos de cualquiera de estos. Los posibles susti tuyentes
en estos ligandos incluyen hidrogeno, por lo tanto la
descripcion “derivados sustituidos de los mismos” e n esta
descripcion comprende ligandos parcialmente saturad os tales
como tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo,
octahidrofluorenilo, indenilo parcialmente saturado :
fluorenilo  parcialmente  saturado, indenilo  sustitui do
parcialmente saturado, fluorenilo sustituido parcia Imente

saturado, y similares.

En una modalidad, un sistema de -catalizador

adecuado para la preparacion de un copolimero de PE del tipo
descrito en la presente comprende al menos dos comp uestos que
contienen metaloceno, también referidos como un sis tema dual
de catalizador de metaloceno. Los ejemplos no limit antes de
compuestos que contienen metaloceno adecuados para uso en
esta descripcion se describen con mas detalle en la s Patentes
de Estados Unidos Nos. 4,939,217; 5,191,132; 5,210, 352,
5,347,026; 5,399,636; 5,401,817; 5,420,320; 5,436,3 05;
5,451,649; 5,496,781, 5,498,581; 5,541,272; 5,554,7 95;
5,563,284; 5,565,592; 5,571,880; 5,594,078; 5,631,2 03;
5,631,335; 5,654,454; 5,668,230; 5,705,478; 5,705,5 79;

6,187,880; 6,509,427; 7,026,494, y Solicitudes de P atente de
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Estados Unidos Nos. 20100190926 Al y 20120059134, c
las cuales se incorpora en la presente como referen
totalidad. Otros procesos para preparar compuestos
metaloceno adecuados para uso en esta descripcion s
reportado en referencias tales como: Koppl, A. Alt,

Mol. Catal. A. 2001, 165, 23; Kajigaeshi, S.; Kadow
Nishida, A.; Fujisaki, S. The Chemical Society of J
1986, 59, 97; Alt, H. G.; Jung, M.; Kehr, G. J. Org
Chem. 1998, 562, 153-181; y Alt, H.G.; Jung, M. J.

Chem. 1998, 568, 87-112; cada una de las cuales se

en la presente como referencia en su totalidad.
siguientes tratados también describen tales métodos

P. C.; Coutts, R. S. P.; Weigold, H. en Organometal
Chemistry of Titanium, Zirconium, and Hafnium, Acad

York, 1974; Cardin, D. J.; Lappert, M. F.; y Raston
Chemistry of Organo-Zirconium and Hafnium Compounds
Press; New York, 1986. En una modalidad, el copolim

del tipo descrito en la presente se puede preparar

sistema catalizador que comprende dos
contienen metaloceno (es decir, un sistema cataliza
metaloceno dual) y se puede caracterizar como un co
de metaloceno dual o una resina de copolimero de me
dual. En una modalidad, tales catalizadores de meta
duales se pueden usar para preparar resinas bimodal

tipo descrito en la presente.
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En una modalidad, el catalizador de metaloceno dual

usado para la preparacion del copolimero de PE del tipo
descrito en la presente comprende un metaloceno no puenteado,
designado MTE-A. En una modalidad, MTE-A es un comp uesto que
se puede caracterizar por una de las formulas gener aeslo2

CpA N Y\/VY\C c

p\M’X Cp\M/X n CR _X

CpB/ ~X CpB/ ~X CpD/M\x

Formula 1 Formula 2
en donde cada X es independientemente F, Cl, Br, I, metilo,
bencilo, fenilo, H, BH 4, un grupo hidrocarbiléxido que tiene
hasta 20 atomos de carbono, un grupo hidrocarbilami no que
tiene hasta 20 atomos de carbono, un grupo
trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 atomos de c arbono,
OBR’> en donde R’ puede ser un grupo alquilo que tiene h asta
12 atomos de carbono o un grupo arilo que tiene has ta 12
atomos de carbono, y SO 3R”, en donde R” puede ser un grupo
alquilo que tiene hasta 12 &tomos de carbono o un g rupo arilo
gue tiene hasta 12 4&tomos de carbono; Y es un grupo CR20SIiR
en donde R es hidrégeno o un grupo hidrocarbilo; Cp A Cp B,

Cp, y Cp P son cada uno independientemente un grupo

ciclopentadienilo sustituido o0 no sustituido o grup 0
indenilo, y donde cualquier sustituyente en Cp ACp B CpCy
CpP puede ser H, un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18

atomos de carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene
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hasta 18 atomos de carbono.

En una modalidad, MTE-A es un compuesto dinuclear

en donde cada porcion de metal tiene la misma carac teristica
estructural descrita anteriormente en la presente. En una
modalidad, MTE-A es un metaloceno no puenteado. Los ejemplos
no limitantes de compuestos adecuados para uso en | a presente
descripcion como MTE-A estan representados por las
estructuras (1) - (13):

&2 &2 e e

%f(c ! ®\zr/CI Q ~Cl ®\Hf/CI

Cl el |

9) (10) (1

z

e

~CHzPh
SCH,Ph
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Otros ejemplos no limitantes de compuestos de

metaloceno que se pueden emplear adecuadamente como MTE-A en
una composicion de catalizador del tipo descrito en la
presente incluyen dicloruro de bis(ciclopentadienil )hafnio;
bis(n-butilciclopentadienil)bis(di-tbutilamido)hafn io;

dicloruro de bis(n-propilciclopentadienil)circonio; dicloruro
de bis(pentametilciclopentadienil)circonio;  dicloru ro de
bis(1-propilindenil)circonio; o cualquier combinaci on de los
mismos.

En una modalidad, el catalizador de metaloceno dual

usado para la preparacion del copolimero de PE del tipo
descrito en la presente comprende, ademas, un compu esto de
metaloceno puenteado en adelante designado MTE-B. E n una
modalidad, MTE-B se puede caracterizar por una de | as

férmulas generales 3 o 4:

Y. Y.
7 \/\(\/rn \CpC

cpp X Sopt X Nepp X
Formula 3 Formula 4
en donde M es Ti, Zr o Hf; cada X es independientem ente F,
Cl, Br, 1, metilo, fenilo, bencilo, H, BH 4, un grupo
hidrocarbiloxido que tiene hasta 20 atomos de carbo no, un
grupo hidrocarbilamino que tienen hasta 20 atomos d e carbono,
un grupo trihidrocarbilsililo que tiene hasta 20 &t omos de

carbono, OBR’ 2 donde R’ puede ser un grupo alquilo que tiene
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hasta 12 atomos de carbono o un grupo arilo que tie ne hasta
12 atomos de carbono, o0 SO 3R” en donde R” puede ser un grupo

alquilo que tiene hasta 12 atomos de carbono o un g rupo arilo
que tiene hasta 12 atomos de carbono; Y es un grupo CR2, SIR 2,

o0 R2CCR que puede ser lineal o ciclico, y donde R es
hidrogeno o un grupo hidrocarbilo; Cp A'Cp B CpCyCp Pson
cada uno independientemente un grupo ciclopentadien ilo

sustituido o no sustituido, grupo indenilo, o grupo

fluorenilo y donde cualquier sustituyente en Cp ACpBCpCy
CpP puede ser H, un grupo hidrocarbilo que tiene hasta 18
atomos de carbono o un grupo hidrocarbilsililo que tiene

hasta 18 atomos de carbono. E representa un grupo d e puenteo

que puede comprender (i) una porcion ciclica o hete rociclica

que tiene hasta 18 atomos de carbono, (i) un grupo

representado por la formula general E ARBARMA en donde E  Aes C,
Si,Ge,0B,yR 3A'y R 4A son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono, (i) un
grupo representado por la formula general - CR SBR4B-CR3CRA4C- en

donde R 3B, R 48, R 3C y R 4C son independientemente H o un grupo

hidrocarbilo que tiene hasta 10 &tomos de carbono, o (iv) un
grupo representado por la formula general SiR 2-CR2 donde R es
un grupo hidrégeno o hidrocarbilo; o -SiR SDRAD-S|R SER4E-| en

donde R 30, R 40, R 3E y R 4E son independientemente H o un grupo
hidrocarbilo que tiene hasta 10 &tomos de carbono, y en donde

almenosunode R 3A R 3B R 4A R 4B R 3C R 4C R 3D R 4D R 3E R 4E 0
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el sustituyente en Cp A CpB CpC oCp b es (1) un grupo
alquenilo terminal que tiene hasta 12 atomos de car bono o (2)
un compuesto dinuclear en donde cada porcion de met al tiene

la misma caracteristica estructural como MTE-B.
Los ejemplos no limitantes de compuestos adecuados
para uso en esta descripcion como MTE-B estan repre sentados

por las estructuras (14) - (29):

t-Bu”t Bu t- Bu t-Bu t- Bu”t Bu
Ph\ /CI /CI
~cl

Ph/ zr—7Cl
\
(14) (15)

t-Bu O Q O t-Bu t_But By tBU ”
Ph< _—Cl M
> z Me._. _ g /c;|
Ph / r\CI Si Zr\c(:)II M e/ \
(22) AN (23) (24) (25)
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En una modalidad, una composicion de catalizador
para la produccion de un copolimero de PE del tipo
en la presente puede comprender ademas un soporte d
activador y/o un compuesto de organoaluminio.

En un aspecto, el soporte de activador comprende un
soporte de oxido sélido tratado guimicamente.
Alternativamente, el soporte de activador puede com
mineral de arcilla, una arcilla apilada, una arcill
exfoliada, una arcilla exfoliada gelificada en otra
oxido, un mineral de silicato estratificado, un min
silicato no estratificado, un mineral de aluminosil
estratificado, un mineral de aluminosilicato no
estratificado, o cualquier combinacion de los mismo
término “soporte” no estad destinado a ser interpret
un componente inerte de la composicién de catalizad
mas bien debe ser considerado una parte activa de |
composiciéon de catalizador, debido a su asociacién
el componente de metaloceno.

En general, los  oOxidos  solidos  tratados
guimicamente exhiben acidez mejorada en comparacion
compuestos de 6xido solido no tratados correspondie
oxido soélido tratado quimicamente también puede fun
como un activador de catalizador en comparacion con
correspondiente 6xido sélido no tratado. Mientras q

oxido sélido tratado quimicamente activa los metalo

descrito
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la ausencia de co-catalizadores, no es necesario el
co-catalizadores de la composicion de catalizador.

de activacion del soporte de activador es evidente
actividad mejorada de la composicion de catalizador
conjunto, en comparacion con una composicion de cat
que contiene el correspondiente 6xido solido no tra
embargo, se cree que el Oxido sélido tratado quimic
puede funcionar como un activador, incluso en la au

un compuesto de organoaluminio, aluminoxanos, compu
organoboro o organoborato, compuestos idnicos ioniz
similares.

El Oxido solido tratado quimicamente
comprender un oxido solido tratado con un anion ace
electrones. Sin desear estar limitado por la teoria
que el tratamiento del 6xido sélido con un componen
de electrones aumenta o mejora la acidez del 6xido.
tanto, ya sea el soporte de activador exhibe acidez
o Brgnsted que es tipicamente mayor que la fuerza d
Lewis o Brgnsted del 6xido sélido no tratado, o el
activador tiene un mayor namero de sitios acidos qu
sélido no tratado, o ambos. Un método para cuantifi
acidez de los materiales de 6xido soélido tratado y
guimicamente es comparando las actividades de polim
de los Oxidos tratados y no tratados bajo reaccione

catalizadas con acido.

iminar los
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Los Oxidos solidos tratados quimicamente de esta

descripcion se forman generalmente de un Oxido soli do
inorganico que exhibe comportamiento acido de Lewis 0 acido
de Brgnsted y tiene una porosidad relativamente alt a. El
oxido solido es tratado quimicamente con un compone nte
aceptor de electrones, tipicamente un anién aceptor de

electrones, para formar un soporte de activador.

En una modalidad, el oxido solido adecuado para

uso en la presente descripcion para preparar el Oxi do solido
tratado quimicamente se puede caracterizar por un v olumen de
poro mayor de aproximadamente 0.1 cc/g, alternativa mente
mayor de aproximadamente 0.5 cc/g, o, alternativame nte mayor

de aproximadamente 1.0 cc/g.

En una modalidad, el 6xido sélido adecuado para uso

en la presente descripcidbn para preparar el 6xido s 6lido
tratado quimicamente se puede caracterizar por un a rea de
superficie desde aproximadamente 100 m 2/]g a aproximadamente

1000 m 2/g, alternativamente desde aproximadamente 200 m 2[g a

aproximadamente 800 m  2/g, o alternativamente  desde
aproximadamente 250 m  2/g a aproximadamente 600 m 2/g.

En una modalidad, el o6xido soélido tratado

guimicamente puede comprender un Oxido inorganico s olido que
comprende oxigeno y uno o mas elementos seleccionad os del
Grupo 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 0 15 de la

tabla periédica, o que comprende oxigeno y uno 0 ma S
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elementos seleccionados de los elementos Ilantanidos 0
actinidos (Ver: Hawley’'s Condensed Chemical Diction ary, 11th
Ed., John Wiley & Sons, 1995; Cotton, F.A., Wilkins on, G.,
Murillo, C. A., y Bochmann, M., Advanced Inorganic Chemistry,
6th ed., Wiley-Interscience, 1999). Por ejemplo, el oxido
inorganico puede comprender oxigeno y un elemento, 0
elementos, seleccionados de Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, P, vy,
n,y Zr.

Los ejemplos no limitantes de materiales de Oxido

sélido o compuestos que se pueden usar para formar el oxido
sélido tratado quimicamente adecuado para uso en la presente
descripcion incluyen Al 205, B 205, BeO, Bi 205, CdO, Co 3Oy, Cr 20,

CuO, Fe 2, Ga 20;, La 203, Mn 203, MoO 3, NiO, P 205, Sb 205, SIO »,
SnQ, SrO, ThO », TIO 2,V 2G5, WO3, Y 20, ZnO, ZrO  », y similares,

incluyendo éxidos mezclados de los mismos, 0 combin aciones de
los mismos. Por ejemplo, el 6xido sdlido puede comp render
silice, alimina, silice-alimina, alimina revestida con
silice, fosfato de aluminio, aluminofosfato,
heteropolitungstato, titania, circonia, magnesia, b oria,
oxido de zinc, 6xidos mezclados de los mismos, o0 cu alquiera

de sus combinaciones.
El Oxido sélido de esta descripcion abarca
materiales de Oxido tales como alimina, compuestos de “Oxido

mezclado” de los mismos tales como silice-alimina, y
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combinaciones y mezclas de los mismos. Los compuest
oxidos mezclados tales como silice-alumina pueden s
quimicas unicas o multiples con mas de un metal com
el oxigeno para formar un compuesto de o6xido sélido
ejemplos no limitantes de 6xidos mezclados adecuado
en el soporte de activador de la presente descripci
incluyen silice-alimina, silice-titania, silice-cir
zeolitas, diversos minerales de arcilla, alimina-ti
alimina-circonia, zinc-aluminato, alumina-boria, si
boria, aluminofosfato-silice, titania-zirconia, y s
0 combinaciones de los mismos. El oOxido sélido de e
descripcion también abarca materiales de Oxido tale
alimina revestida con silice,l como se describe en
de Estados Unidos No. 7,884,163, que se incorpora e
presente como referencia en su totalidad.

En una modalidad, la silice-alumina adecuada para
uso en la presente descripcibn para preparar una si

alimina tratada quimicamente se puede caracterizar

os de
er fases
binado con
Los
S para uso
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tania,
lice-
imilares,
sta
S como

la Patente

n la

lice-

por un

volumen de poro mayor de aproximadamente 0.5 cc/g,

alternativamente mayor de aproximadamente 0.8 cc/g,
alternativamente mayor de aproximadamente 1.0 cc/g.

En una modalidad, la silice-alumina adecuada para
uso en la presente descripcion para preparar la sil
alimina tratada quimicamente se puede caracterizar

area de superficie mayor de aproximadamente 100 m

ice-
por un

2[g a
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aproximadamente 1000 m 2/g, alternativamente mayor de
aproximadamente 250 m 2/g, o, alternativamente mayor de
aproximadamente 350 m  2/g.

En una modalidad, la silice-alumina adecuada para

uso en la presente descripcion para preparar la sil ice-
alimina tratada quimicamente se puede caracterizar por un
contenido de alimina desde aproximadamente 5% en pe SO a
aproximadamente 95% en peso, con base en el peso to tal de la
silice-alumina. En algunas modalidades, la silice-a [Umina
adecuada para uso en la presente descripcion para p reparar la
silice-alimina tratada quimicamente se puede caract erizar por
un contenido de alimina desde aproximadamente 5% en peso a

aproximadamente 50% en peso, alternativamente desde

aproximadamente 8% en peso a aproximadamente 30% en peso, con
base en el peso total de la silice-alumina. En otra S
modalidades, la silice-alimina adecuada para uso en la
presente descripcion para preparar la silice-alimin a tratada
quimicamente se puede caracterizar por un contenido de
alimina desde aproximadamente 60% en peso a aproxim adamente
90% en peso, alternativamente desde aproximadamente 65% en
peso a aproximadamente 80% en peso, con base en el peso total
de la silice-alimina. En todavia otras modalidades, el
componente de Oxido soélido puede comprender alimina sin
silice. En adn todavia otras modalidades, el compon ente de

oxido sélido puede comprender silice sin alimina.
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El componente aceptor de electrones usado para

tratar el Oxido solido puede ser cualquier componen
aumenta la acidez de Lewis o Brgnsted del oxido sol

el tratamiento (en comparacion con el 6xido sélido

trata con al menos un anidon aceptor de electrones).
acuerdo con un aspecto de la presente descripcion,
componente aceptor de electrones es un anion acepto
electrones derivado de una sal, un &cido, u otro co

tal como un compuesto organico volatil, que sirve ¢
fuente o precursor de ese anion. Los ejemplos no i

de aniones aceptores de electrones adecuados para u

presente descripcion incluyen sulfato, bisulfato, f

cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluorobora
fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato,
fluorocirconato, fluorotitanato, fosfo-tungstato, y

similares, mezclas de los mismos, o combinaciones d
mismos. Ademas, otros compuestos i6nicos 0 no idnic

sirven como fuentes para estos aniones aceptores

electrones también se pueden emplear en la presente

descripcion. Se contempla que el anién aceptor de e
puede ser, o puede comprender, fluoruro, cloruro, b
fosfato, triflato, bisulfato, o sulfato, y similare
cualquier combinaciéon de los mismos, en algunos asp
la presente descripcion. En otros aspectos, el anio

de electrones puede comprender sulfato, bisulfato,

te que
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cloruro, bromuro, yoduro, fluorosulfato, fluorobora

fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato,

fluorocirconato, fluorotitanato, y similares, o cua

combinacion de los mismos.

Por lo tanto, por ejemplo, el soporte de activador
(por ejemplo, oxido solido tratado quimicamente) ad
para uso en las composiciones de catalizador de la
descripcion puede ser, o puede comprender, alimina
alimina clorada, alimina bromada, alimina sulfatada

alimina fluorada, silice-alimina clorada, silice-al

bromada, silice-aliumina sulfatada, silice-circonia

silice-circonia clorada, silice-circonia bromada, s

circonia sulfatada, silice-titania fluorada, alimin

revestida con silice fluorada, alimina revestida co

sulfatada, alumina revestida con silice fosfatada,

similares, o combinaciones de los mismos. En un asp
soporte de activador puede ser, o puede comprender,
fluorada, alimina sulfatada, silice-alimina fluorad
alimina sulfatada, alimina revestida con silice flu
alimina revestida con silice sulfatada, alimina re
con silice fosfatada, y similares, o cualquier comb

los mismos. En otro aspecto, el soporte de activado

comprende alimina fluorada; alternativamente, compr

alimina  clorada;  alternativamente, = comprende  alimin

sulfatada; alternativamente, comprende silice-alumi

to,
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fluorada; alternativamente, comprende silice-alumin a
sulfatada; alternativamente, comprende silice-circo nia
fluorada; alternativamente, comprende silice-circon ia
clorada; o alternativamente, comprende alumina reve stida con
silice fluorada. En aun otro aspecto de la presente

descripcion, el soporte de activador adecuado para uso en las
composiciones de catalizador de la presente descrip cion puede
ser, 0 puede comprender, alimina tratada con acido
hexafluorotitanico, alimina revestida con silice tr atada con
acido hexafluorotitanico, silice-alimina tratada co n acido
hexafluorozirconico, silice-alumina  tratada con  &ci do
trifluoroacético, boria-alimina fluorada, silice tr atada con
acido tetrafluorobdrico, alimina tratada con  &cido
tetrafluorobdrico, alimina tratada con acido
hexafluorofosférico; o  cualquier combinacion de los

anteriores. Ademas, cualquiera de estos soportes de activador
opcionalmente se puede tratar con un ion metalico.

Cuando el componente aceptor de electrones
comprende una sal de un anidon aceptor de electrones , el
contraibn o cation de la sal se puede seleccionar d e
cualquier catibn que permite que la sal se revierta 0
descomponga de nuevo al &cido durante la calcinacio n. Los
factores que determinan la idoneidad de una sal par ticular
para servir como una fuente para el anién aceptor d e
electrones incluyen, pero no se limitan a, la solub ilidad de
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la sal en un solvente deseado, la falta de reactivi dad
adversa del cation, efectos de apareamiento ionico entre el
cation y anion, propiedades higroscopicas impartida s a la sal

por el cation, y similares, y estabilidad térmica d el anion.
Los ejemplos no limitantes de cationes adecuados pa ra uso en
la presente descripcion en la sal del anion aceptor de
electrones incluyen amonio, trialquil amonio, tetra alquil
amonio, tetraalquil fosfonio, H *, [H(OEt 2)2] *, y similares, o

combinaciones de los mismos.

Ademas, las combinaciones de uno o mas diferentes

aniones aceptores de electrones, en proporciones va riables,
se pueden usar para adaptar la acidez especifica de | soporte
de activador a un nivel deseado. Las combinaciones de
componentes aceptores de electrones se pueden poner en
contacto con el material de 6xido de forma simultan ea o0 de
forma individual, y en cualquier orden que proporci one la
acidez de oOxido sélido tratado quimicamente deseada . Por
ejemplo, un aspecto de esta descripcion es empleand o0 dos o
méas compuestos fuente de anion aceptor de electrone s en dos o

mas etapas de contacto separadas.

En un aspecto de esta descripcién, un ejemplo de un

proceso por el cual se prepara un Oxido sélido trat ado
guimicamente es el siguiente: un oxido sdlido selec cionado, o
combinacion de éxidos sélidos, se puede poner en co ntacto con

un primer compuesto fuente de anion aceptor de elec trones



10

15

20

25

30

para formar una primera mezcla; tal primera mezcla
calcinar y luego poner en contacto con un segundo c
fuente de anidn aceptor de electrones para formar u

mezcla; la segunda mezcla luego se puede calcinar p

un o6xido solido tratado. En tal proceso, los primer
segundo compuestos fuente de anidn aceptor de elect

pueden ser ya sea los mismos o diferentes compuesto

se puede
ompuesto
na segunda

ara formar
oy

rones

S.

De acuerdo con otro aspecto de la presente

descripcion, el oxido sélido tratado quimicamente c
un material de oxido inorganico solido, un material
mezclado, 0 una combinacion de materiales de
inorganico, que es quimicamente tratado con un comp
aceptor de electrones, y opcionalmente tratado con

de metal, incluyendo sales de metales, iones metali
otros compuestos que contienen metal. Los ejemplos
limitantes del metal o ion metélico adecuado para

presente descripcion incluyen zinc, niquel, vanadio

plata, cobre, galio, estafo, tungsteno, molibdeno,

y similares, o combinaciones de los mismos. Los eje
limitantes de Oxidos sélidos tratados quimicamente
contienen un metal o ion metalico adecuado para uso
presente descripcidén incluyen alimina impregnada co
clorada, alimina impregnada con titanio fluorada, a
impregnada con zinc fluorada, silice-alimina impreg

zinc clorada, silice-alimina impregnada con zinc fl

omprende

de oOxido

onente
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alumina impregnada con zinc sulfatada, aluminato de

clorado, aluminato de zinc fluorado, aluminato de z
sulfatado, alumina revestida con silice tratada con
hexafluorotitanico, alimina revestida con silice tr

zinc y luego fluorada, y similares, o cualquier com

de los mismos.

Se puede usar cualquier método adecuado
impregnacion del material de 6xido solido con un me
método por el cual el Oxido se pone en contacto con
fuente de metal, tipicamente una sal o compuesto qu
metal, puede incluir, pero no se limita a, gelifica
gelificacion, impregnacion de un compuesto sobre ot
similares, o combinaciones de las mismas. Si se des
compuesto que contiene metal se aflade o impregna en
sélido en la forma de solucion, y posteriormente se
en el metal soportado tras la calcinacion. Por cons
el 6xido inorganico sélido puede comprender adicion
metal seleccionado de zinc, titanio, niquel, vanadi
cobre, galio, estafo, tungsteno, molibdeno, y simil
combinaciones de los mismos. Por ejemplo, el zinc s
menudo para impregnar el 6xido sélido debido a que
proporcionar la actividad de catalizador mejorada a
costo.

El 6xido sélido se puede tratar con sales metalicas

0 compuestos que contienen metal antes de, concurre
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y/lo posterior al oxido soélido que se trata con el a nion
aceptor de electrones. Después de cualquier método de
contacto, la mezcla en contacto del compuesto solid 0, anion
aceptor de electrones, y el ion metalico tipicament e se
calcina. Alternativamente, un material de oxido sol ido, una
fuente de anion aceptor de electrones, y la sal de metal o
compuesto que contiene metal se ponen en contacto y se

calcinan simultaneamente.

Diversos procesos se pueden usar para formar el

oxido sdlido tratado quimicamente adecuado para uso en la
presente descripcion. El 6xido sdlido tratado quimi camente
puede comprender la puesta en contacto del producto de uno o
mas o6xidos sélidos con una o mas fuentes de anion a ceptor de
electrones. Como se apreciara por un experto en la técnica, y
con la ayuda de esta descripcion, no se requiere qu e el 6xido
sélido sea calcinado antes de hacer contacto con la fuente de
aniéon aceptor de electrones. El producto de contact 0 se puede
calcinar tipicamente ya sea concurrente con o poste rior a que

el 6xido sélido se ponga en contacto con la fuente de anion
aceptor de electrones. El 6xido sélido se puede cal cinar o no
calcinar. Varios procesos para preparar soportes de activador
de 6xido sdlido adecuados para uso en la presente d escripcion
se describen con mas detalle en las Patentes de Est ados
Unidos Nos. 6,107,230; 6,165,929; 6,294,494; 6,300, 271,

6,316,553; 6,355,594; 6,376,415; 6,388,017, 6,391,8 16;
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6,395,666; 6,524,987, 6,548,441; 6,548,442; 6,576,5 83;
6,613,712; 6,632,894; 6,667,274, y 6,750,302; cada una de las
cuales se incorpora en la presente como referencia en su
totalidad.

De acuerdo con wun aspecto de la presente

descripcion, el material de o6xido solido se puede t ratar
guimicamente poniéndolo en contacto con un componen te aceptor
de electrones, tipicamente una fuente de anion acep tor de

electrones. Ademas, el material de oxido soélido,

opcionalmente se puede tratar quimicamente con un i on
metalico, y luego se calcina para formar un Ooxido s olido
tratado quimicamente que contiene-metal o impregnad 0 con

metal. De acuerdo con otro aspecto de Ila presente
descripcion, el material de 6xido solido y fuente d e anion
aceptor de electrones se pueden poner en contacta y calcinar
simultdneamente.

El método por el cual el 6xido se pone en contacto
con el componente aceptor de electrones, tipicament e una sal
o un &cido de un anién aceptor de electrones, puede incluir,

pero no se limta a, gelificaciébn, co-gelificacién,

impregnacion de un compuesto en otro, y similares, 0
combinaciones de los mismos. Por lo tanto, después de
cualquier método de puesta en contacto, la mezcla e n contacto
del 6xido sélido, anién aceptor de electrones, y io n metélico

opcional, se puede calcinar.
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De acuerdo con wun aspecto de Ila
descripcion, el soporte de activador de oOxido solid
decir, oxido sdlido tratado quimicamente) se puede
por un proceso que comprende: (i) poner en contacto
sélido (u oxidos sdlidos) con un compuesto (0 compu
fuente de anidn aceptor de electrones para formar u
mezcla; y (i) calcinar la primera mezcla para form
soporte de activador de oxido solido.

De acuerdo con otro aspecto de la
descripcion, el soporte de activador de oOxido solid
decir, oxido sélido tratado quimicamente) se puede
por un proceso que comprende: (i) poner en contacto
sélido (u 6xidos sélidos) con un primer compuesto f
anién aceptor de electrones para formar una primera
(i) calcinar la primera mezcla para producir una p
mezcla calcinada; (iii) poner en contacto la primer
calcinada con un segundo compuesto fuente de anion
electrones para formar una segunda mezcla; y (iv) c
segunda mezcla para formar el soporte de activador

solido.

presente
o (es
producir
un oxido
estos)
na primera

ar el

presente

o (es

producir

un o6xido

uente de

mezcla,
rimera
a mezcla

aceptor de

alcinar la

de 6xido

De acuerdo con todavia otro aspecto de la presente

descripcion, el soporte de activador de Oxido soélid
decir, 6xido sélido tratado quimicamente) se puede
forma poniendo en contacto el 6xido sélido con el ¢

fuente de anién aceptor de electrones, en donde el

o (es
producir o
ompuesto

compuesto
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de 6xido solido se puede calcinar antes de, concurr ente con,
y/o subsiguiente a la puesta en contacto de la fuen te de
anion aceptor de electrones, y en donde hay una aus encia

sustancial de compuestos aluminoxanos, organoboro 0
organoborato, y compuestos idnicos ionizantes.

Generalmente, la calcinacion del o6xido solido

tratado quimicamente se puede realizar en una atmoés fera
ambiente, tipicamente en una atmosfera ambiente sec a, a una
temperatura desde aproximadamente 200°C a aproximad amente
900°C, y durante un tiempo desde aproximadamente 1 minuto a
aproximadamente 100 horas. La calcinacién se puede realizar a
una temperatura desde aproximadamente 300°C a aprox imadamente

800°C, o alternativamente, a una temperatura desde

aproximadamente 400°C a aproximadamente 700°C. La c alcinacion
se puede realizar durante aproximadamente 30 minuto s a
aproximadamente 50 horas, o durante aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 15 horas. De acuerdo con un aspecto de esta
descripcion, la calcinacion se puede realizar duran te
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 10 horas a una
temperatura desde aproximadamente 350°C a aproximad amente
550°C. Cualquier atmdsfera ambiente adecuada se pue de emplear
durante la calcinacion. Generalmente, la calcinacié n se puede

realizar en una atmosfera oxidante, tal como aire.
Alternativamente, una atmosfera inerte, tal como ni trégeno o

argén, o una atmoésfera reductora, tal como hidrogen 0O O
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monoxido de carbono, se puede usar.

De acuerdo con wun aspecto de la presente
descripcion, el material de o0xido solido se puede t ratar con
una fuente de ion haluro, ion sulfato, o una combin acion de
aniones, opcionalmente tratado con un ion metélico, y luego
calcinado para proporcionar el oOxido sdlido tratado
quimicamente en la forma de un solido particulado. Por
ejemplo, el material de 6xido sdlido se puede trata r con una
fuente de sulfato (denominado un “agente de sulfata cion”),
una fuente de ion cloruro (denominado un “agente de
cloracién”), una fuente de ion fluoruro (denominado un
“agente de fluoracién”), o una combinaciéon de los m ismos, y
se calcina para proporcionar el soporte de activado r de 6xido
sélido.

De acuerdo con wun aspecto de la presente
descripcion, el o6xido sélido tratado quimicamente p uede
comprender un 6xido sélido fluorado en la forma de un solido
particulado. El 6xido soélido fluorado se puede form ar
poniendo en contacto un Oxido sélido con un agente de
fluoracién. Los iones fluoruro se pueden afadir al oxido
formando una lechada del 6xido en un solvente adecu ado tal
como alcohol o agua, incluyendo, pero no limitado a , uno a
tres alcoholes de carbono debido a su volatilidad vy baja
tension superficial. Los ejemplos no limitantes de agentes de
fluoracibn adecuados para uso en la presente descri pcién
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incluyen acido fluorhidrico (HF), fluoruro de amoni
bifluoruro de amonio (NH
silicofluoruro de  amonio

(NH4BF), (hexafluorosilicato)

((NH 4) 2SiF 6), hexafluorofosfato de amonio (NH

hexafluorotitanico (H 2TiF 6), acido
amonio ((NH 4) 2TiF ), acido hexafluorocirconico (H

NHAIF 4, analogos de los mismos, y similares, o combinacio
de los mismos. También se pueden emplear el acido t

triflato de amonio. Por ejemplo, bifluoruro de amon

se puede usar como el agente de fluoracién, debido
facilidad de uso y disponibilidad.

Si se desea, el oxido solido se puede tratar con un
agente de fluoracion durante la etapa de calcinacio
puede emplear cualquier agente de fluoracion capaz
contacto completamente con el 6xido sélido durante
de calcinacion. Por ejemplo, ademas de los agentes
fluoracién descritos anteriormente, se pueden usar
fluoracion organicos volatiles. Los ejemplos no lim
agentes de fluoracién organicos volatiles adecuados
en la presente descripcion incluyen freones, perflu
perfluorobenceno, fluorometano, trifluoroetanol, y
o combinaciones de los mismos. Las temperaturas
calcinacion en general deben ser lo suficientemente

para descomponer el compuesto y liberar el fluoruro

fluoruro de hidrégeno gaseoso (HF) o fltor (F

4PFs),

hexafluorotitanico

0 (NH 4F),

4sHR), tetrafluoroborato de amonio

acido

de

2ZrF 6), AlF 3,

nes
riflico y
io (NH sHR)

a Su

n. Se
de hacer
la etapa

de
agentes de
itantes de
para uso
orohexano,

similares,

de

altas

El

2) en si también
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se puede usar con el oxido sélido si se fluorura mi entras se
calcina. También se pueden emplear tetrafluoruro de silicio
(SiF 4) y compuestos que contienen tetrafluoroborato (BF 47). Un
meétodo conveniente para poner en contacto el oxido sélido con
el agente de fluoracion es vaporizar un agente de f luoracion
en una corriente de gas usada para fluidizar el oOxi do solido

durante la calcinacion.

Del mismo modo, de acuerdo con otro aspecto de la

presente descripcion, el 6xido solido tratado quimi camente
puede comprender un Oxido sdlido clorado en la form a de un
sélido particulado. El 6xido sélido clorado se pued e formar
poniendo en contacto un oOxido solido con un agente de
cloraciébn. Los iones cloruro se pueden afiadir al 0x ido
formando una lechada del 6xido en un solvente adecu ado. El
oxido sélido se puede tratar con un agente de clora cion
durante la etapa de calcinacion. Se puede usar cual quier
agente de cloracidbn capaz de servir como una fuente de
cloruro y completamente hacer contacto con el 6xido durante
la etapa de calcinacién, tal como SiCl 4, SiMe 2Cl 2, TiCl 4, BCI 3,
y similares, o combinaciones de los mismos. También se pueden
emplear agentes de cloracion orgénicos volatiles. L 0S
ejemplos de agentes de cloracion organicos volatile S
adecuados incluyen, pero no se limitan a, ciertos f reones
(por ejemplo, freones que contienen cloro), perclor obenceno,

clorometano, diclorometano, cloroformo, tetraclorur o de
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carbono, tricloroetanol, y similares, o combinacion es de los
mismos. El cloruro de hidrogeno gaseoso o cloro en si también
se puede usar con el 6xido sdlido durante la calcin acion. Un
método conveniente de poner en contacto el 6xido co n el
agente de cloracién es vaporizar un agente de clora cion en
una corriente de gas usada para fluidizar el oxido sélido

durante la calcinacion.

De acuerdo con un aspecto de esta descripcion, la
cantidad de iones haluro (por ejemplo, fluoruro, cl oruro,
etc.) presente antes de calcinar el oxido sélido pu ede ser
generalmente  desde  aproximadamente 1% en peso a
aproximadamente 50% en peso, alternativamente desde
aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 25% en peso,
alternativamente desde aproximadamente 2% en peso a

aproximadamente 20% en peso, alternativamente desde

aproximadamente 4% en peso a aproximadamente 10% en peso, en
peso del oxido solido (por ejemplo, silice-alimina) antes de
la calcinacion. Una vez impregnado con el haluro, e | 6xido
sélido halurado se puede secar por cualquier método adecuado
incluyendo, pero no limitado a, filtracion por succ ion
seguida de evaporacién, secado bajo vacio, secado p or
pulverizacion, y similares, aunque también es posib le iniciar

la etapa de calcinacion inmediatamente sin secar el oxido
sélido impregnado (por ejemplo, éxido sdélido fluora do, d6xido

sélido clorado, etc.).
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Del mismo modo, de acuerdo con todavia otro aspecto

de la presente descripcion, el oOxido solido tratado

quimicamente puede comprender un Oxido solido sulfa tado en la
forma de un solido particulado. ElI oxido sélido sul fatado
puede comprender un sulfato y un componente de Oxid o solido,
tal como alumina o silice-alimina, en la forma de u n solido
particulado. Opcionalmente, el Oxido solido sulfata do se
puede tratar adicionalmente con un ion metéalico de modo que
el oxido sulfatado calcinado comprende un metal. De acuerdo
con un aspecto de la presente descripcion, el oxido solido
sulfatado comprende sulfato y alimina. En algunos c asos, la
alumina sulfatada se forma por un proceso en donde la alimina
se trata con una fuente de sulfato, por ejemplo, ac ido
sulfarico o una sal de sulfato tal como sulfato de amonio.
Este proceso se realiza generalmente formando una | echada de
la alimina en un solvente adecuado, tal como alcoho | 0 agua,
en donde se ha afiadido la concentracién deseada del agente de
sulfatacion. Los solventes organicos adecuados incl uyen, pero
no se limitan a, uno a tres alcoholes de carbono de bido a su

volatilidad y baja tension superficial.

De acuerdo con un aspecto de esta descripcion, la
cantidad de iones sulfato presentes antes de calcin ar el
oxido sélido puede ser desde aproximadamente 1 a
aproximadamente 25 partes en peso de iones sulfato a

aproximadamente 100 partes en peso de Oxido solido. De
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acuerdo con otro aspecto de esta descripcion, la ca

iones sulfato presentes antes de la calcinacion pue

desde aproximadamente 2 a aproximadamente 20 partes

de iones sulfato a aproximadamente 100 partes en pe
oxido solido. De acuerdo con todavia otro aspecto d
descripcion, la cantidad de iones sulfato presentes

la calcinacion puede ser desde aproximadamente 4
aproximadamente 10 partes en peso de iones sulfato
aproximadamente 100 partes en peso de o6xido solido.
relaciones en peso se basan en el peso del 6xido so

de la calcinacién. Una vez impregnado con sulfato,

sélido sulfatado se puede secar por cualquier métod
incluyendo, pero no limitado a, filtracion por succ
seguida por evaporacion, secado bajo vacio, secado
pulverizacion, y similares, aunque también es posib

la etapa de calcinacion inmediatamente.
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antes de
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le iniciar

De acuerdo con otro aspecto de la presente

descripcion, el soporte de activador adecuado para

preparacion de las composiciones de catalizador de
descripcion comprende un soporte de activador de io
intercambiable, incluyendo, pero no limitado a comp

silicato y aluminosilicato o minerales, ya sea con
estructuras estratificadas 0 no estratificadas, y
combinaciones de los mismos. En otro aspecto de est

descripcion, aluminosilicatos estratificados de ion

uso en la
esta
n

uestos de
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intercambiable tales como arcillas pilariadas se pu

como soportes de activador. Cuando el soporte de ac

acido comprende un soporte de activador de ion
intercambiable, opcionalmente se puede tratar con a

anion aceptor de electrones tales como los descrito
anteriormente en la presente, aunque tipicamente el

de activador de ion intercambiable no se trata con

aceptor de electrones.

eden usar

tivador

| menos un

soporte

un anion

De acuerdo con otro aspecto de la presente

descripcion, el soporte de activador adecuado para
composiciones de catalizador de la presente descrip

ser, o puede comprender, una arcilla pilariada, tal
montmorillonita  pilariada,  opcionalmente  tratada co
fluoruro, cloruro, o sulfato; alimina fosfatada u o
aluminofosfatos tratados opcionalmente con sulfato,

o cloruro; o cualquier combinacién de los anteriore

cualquiera de estos soportes de activador opcionalm

puede tratar con un ion metalico, como se describe
anteriormente en la presente para el soporte de act

6xido sélido.

uso en las
cion puede

como una

tros
fluoruro
s. Ademas,

ente se

ivador de

De acuerdo con otro aspecto de la presente

descripcion, el soporte de activador de esta descri
comprende minerales de arcila que tienen cationes
intercambiables y capas capaces de expandirse. Los

de activador minerales de arcilla tipicos incluyen,

pcién

soportes

pero no
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se limitan a, aluminosilicatos estratificados de io

intercambiable tales como arcillas pilariadas.

De acuerdo con todavia otro aspecto de la presente

descripcion, los materiales de arcilla de esta desc
abarcan materiales, ya sea en su estado natural o q
sido tratados con diversos iones por humectacion, i

iénico, o pilarizacion. Tipicamente, el soporte de

de material de arcilla de esta descripcion comprend

que han sido intercambiadas de ion con cationes gra
incluyendo cationes polinucleares de complejo de me
altamente cargado. Sin embargo, los soportes de act
material de arcilla de esta descripcion también aba
arcillas que han sido intercambiadas de ion con sal
simples, incluyendo, pero no limitado a, sales de A
Fe(ll), Fe(lll) y Zn(ll) con ligandos tales como ha

acetato, sulfato, nitrato, o nitrito.

ripcion
ue han
ntercambio
activador
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ndes,
tal
ivador de
rcan
es
I(11),

luro,

De acuerdo con wun aspecto de la presente

descripcion, el soporte de activador comprende una
pilariada. ElI término “arcilla pilariada” se usa pa
referirse a materiales de arcilla que han sido inte

de ion con cationes grandes, tipicamente polinuclea
complejo de metal altamente cargado. Los ejemplos
limitantes de tales iones incluyen iones de Keggin

tener cargas tales como 7+, varios polioxometalatos

iones grandes. Por lo tanto, el término “pilarizaci

arcilla
ra
rcambiadas
res de
o]
gue pueden
, Y otros
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refiere a una reaccion de intercambio simple en la
cationes intercambiables de un material de arcilla
reemplazados con iones grandes, altamente cargados,
como iones de Keggin. Estos cationes poliméricos Iu
inmovilizados dentro de las capas intermedias de la

cuando se calcinan se convierten en “pilares” de 0x
metalico, que soportan efectivamente las capas de a
como estructuras tipo columna. Por lo tanto, una ve

arcilla se seca y se calcina para producir los pila
soporte entre las capas de arcilla, la estructura r
expandida se mantiene y la porosidad se mejora. Los
resultantes pueden variar de forma y tamafio como un

del material pilariado y el material de arcilla de

usado. La pilarizacién y arcillas pilariadas se des

mas detalle en: T.J. Pinnavaia, Science 220 (4595),
(1983); J.M. Thomas, Intercalation Chemistry, (S. W

and A. Jacobson, Eds.) Ch.3, pp 55-99, Academic Pre
(1972); Patentes de Estados Unidos Nos. 4,452,910;

y 4,060,480; cada una de las cuales se incorpora en

presente como referencia en su totalidad.

El proceso de pilarizacion usa minerales de arcilla

que tienen cationes intercambiables y capas capaces
expandirse. Se puede usar cualquier arcilla pilaria
puede mejorar la polimerizaciéon de olefinas en la ¢

de catalizador de la presente descripcion. Por lo t

cual los
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ego son
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minerales de arcilla adecuados para la pilarizacion

pero no se limitan a, alofanos; esmectitas, tanto
dioctaédricas (Al) como tri-octaédricas (Mg) y deri
las mismas tales montmorillonitas

como (bentonitas)

nontronitas, hectoritas, o] laponitas; haloisitas;
vermiculitas; micas; fluoromicas; cloritas; arcilla

mezcladas; arcillas fibrosas incluyendo pero no lim
sepiolitas,

atapulgitas, y paligorskitas; una arclil

serpentina; illita; laponita; saponita; y  cualquier
combinacion de las mismas. En un aspecto, el soport
activador de arcilla pilariada comprende bentonita
montmorillonita. ElI componente principal de bentoni
montmorillonita.

En algunos aspectos de esta descripcion, la arcilla
pilariada se puede pretratar. Por ejemplo, una bent
pilariada se puede pretratar por secado a aproximad
300°C bajo una atmésfera inerte, tipicamente nitrodg
durante aproximadamente 3 horas, antes de ser afiadi
reactor de polimerizacion. Aunque un pretratamiento
se describe en la presente,
pretratamiento se puede realizar a muchas otras tem
y tiempos, incluyendo cualquier combinacién de etap
temperatura y tiempo, todas las cuales estan abarca

esta descripcion.
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composiciones de catalizador de la presente descrip
puede combinar con otros materiales de soporte inor
incluyendo, pero no limitado a, zeolitas, 6xidos in

oxidos inorganicos fosfatados, y similares. En un a

los materiales de soporte tipicos que se pueden usa

incluyen, pero no se limitan a, silice, silice-alim
alimina, titania, circonia, magnesia, boria, toria,
aluminofosfato,  fosfato de  aluminio, silice-titania
silice/titania coprecipitada, mezclas de los mismos

cualquier combinacién de los mismos.
En una modalidad, un proceso para fabricar soportes
de activador que comprenden materiales de soporte i
puede incluir precipitacion, co-precipitacion, impr
gelificacion, poro-gelificacién, calcinacion (hasta
secado por pulverizacion, secado por vaporizacion,
rotatorio y calcinacién, molienda, tamizado, y simi

combinaciones de los mismos.

cion se
ganicos,
organicos,

specto,

ina,

norganicos

egnacion,

900°C),
secado

lares, o

En una modalidad, un compuesto de organoaluminio

adecuado para uso en la presente descripcion compre
compuesto de alquilaluminio. Por ejemplo, el compue

organoaluminio puede comprender un compuesto

trialquilaluminio, que tiene la férmula general AIR
ejemplos no limitantes de compuestos de trialquilal

adecuados para uso en la presente descripcion inclu

triisobutilaluminio  (TIBA o TiBAl); tri-n-butilalum

nde un
sto de
de
3. Los
uminio
yen

inio
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(TNBA); tri-octil-butilaluminio  (TOBA); trietilalum
(TEA); y/u otros complejos de alquil-aluminio adecu
combinaciones de los mismos. Adicionalmente, se pue
compuestos de alquilaluminio parcialmente hidroliza
aluminoxanos. En una  modalidad, el  compuesto
organoaluminio comprende un compuesto representado
férmula general:

Al(X 1) p(X?) q

en donde X 1 es un haluro, grupo hidrocarbiloxido, grupo

hidrocarbilamino o combinaciones de los mismos; X
hidrocarbilo que tiene hasta 18 atomos de carbono;

desde 0 a 2;y qes (3-p).

El polimero o resina (por ejemplo, copolimero de

PE) se puede formar en varios articulos, incluyendo

limitado a tuberias, botellas, juguetes, contenedor

utensilios, productos de pelicula, tambores, tanque

membranas, laminas y revestimientos. Diversos proce
pueden usar para formar estos articulos, incluyendo
limitados a, extrusion, moldeo, moldeo rotacional,
inyeccién, hilado de fibras, termoformacion, pelicu
soplada, pelicula fundida, moldeo por soplado, y si

Después de la polimerizacion, los aditivos y modifi

pueden afadir al copolimero para proporcionar un me
procesamiento durante la manufactura y para las pro
Los aditivos incluye

deseadas en el producto final.

inio
ados, o
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dos yl/o
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modificadores de  superficie tales como agentes de
deslizamiento,  antibloqueos, agentes de  pegajosidad ;
antioxidantes tales como  antioxidantes  primarios @y

secundarios; pigmentos; adyuvantes de procesamiento tales
como ceras/aceites y fluoroelastomeros; y  aditivos

especiales, tales como retardantes de fuego, anties taticos,
depuradores, absorbentes, potenciadores de olor, y agentes de
degradacion.

El copolimero de PE puede incluir cualesquiera

otros aditivos adecuados. Tales aditivos se pueden usar
individualmente o en combinacion y se pueden inclui renla
composicion de copolimero antes, durante o después de la
preparacion del copolimero de PE como se describe e n la
presente. Tales aditivos se pueden afadir a través de
técnicas conocidas, por ejemplo durante una etapa d e
extrusidon o composicion tal como durante la peletiz acion o
procesamiento posterior en un articulo de uso final . En la
presente la descripcion se referira a un copolimero de PE
aungue también se contempla una composicion de copo limero que

comprende el copolimero de PE y uno o mas aditivos.

En una modalidad, el copolimero de PE puede

comprender un copolimero de polietileno (PE) catali zado con
metaloceno reticulado. En tal modalidad, el copolim ero de PE
catalizado con metaloceno reticulado se puede obten er

poniendo en contacto una resina de base (por ejempl 0, una
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resina de base de copolimero de PE) con un aditivo,

por ejemplo un modificador de peroxido. Como se usa
presente, una “resina de base” se refiere a una res

ha sufrido una modificacion para mejorar la procesa

del tipo descrito en la presente. En otras palabras
resina de base se refiere al material de partida de
copolimero de PE que se accede y modifica de acuerd
presente descripcion. En consecuencia, la resina de
puede incluir resina de copolimero de PE virgen o “

de reactor como se recupera de un proceso de polime

antes de la adicion de cualquier aditivo o modifica

incluye resina de copolimero de PE recuperado de un

de polimerizacibn que se ha sometido a un procesami
adicional tal como peletizacion, que puede incluir

de un paquete de aditivos de base del tipo cominmen

a resinas de copolimero de PE comerciales (por ejem

antioxidantes, estabilizador, etc.).

En una modalidad, una resina de base de copolimero

de PE se puede tratar con un modificador de peréxid
ejemplo, un modificador de perdoxido se puede afadir
resina de base de copolimero de PE) para producir

copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula

En una modalidad, una resina de base de copolimero

de PE se puede tratar con un modificador de peréxid

ejemplo, un modificador de perdoxido se puede afadir
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en la
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bilidad

, la
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resina de base de copolimero de PE) para producir u n
copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula do de
inducido con peroxido.

En una modalidad, el modificador de peréxido

comprende un peroxido organico. Los ejemplos no lim itantes de
modificadores de peroxido adecuados para uso en la presente
descripcion incluyen 2,5-dimetil-2,5-di(terc-
butilperoxi)hexano; 1,1-di(terc-butilperoxi)ciclohe xano; 1,1-
di(terc-amil-peroxi)ciclohexano; 1,1-di-(terc-butil peroxi)-
3,3,5-trimetilciclohexano; carbonato de terc-butil- peroxi 2-
etilhexilo; peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo;

peroxipivalato de terc-amilo; peroxipivalato de ter c-butilo;
di-(3,5,5-trimetilhexanoil)perdxido; dilauroilperéx ido;
peroxido de didecanoilo; 1,1,3,3-tetrametilbutil-pe roxi-2-
etilhexanoato; peroxido de dibenzoilo; 2,5-dimetil- 2,5-di(2-
etilhexanoil peroxi)hexano; peroxi-2-etilhexanoato de terc-

amilo; peroxi-2-etilhexanoato  de  terc-butilo; perox [

isobutirato de terc-butilo; OO-t-amil-O-(monoperoxi -carbonato

de 2-etilhexil); OO-t-butilo monoperoxi-carbonato d e O-
isopropilo; OO-t-butil-O-(2-etilhexil) monoperoxi-c arbonato;

4,4-di(t-butilperoxi)valerato de butilo; 3,3-di-(t-

butilperoxi)butirato de etilo; y similares; o combi naciones

de los mismos.
En una modalidad, el modificador de perdxido puede

mejorar la procesabilidad del copolimero de PE (por ejemplo,
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copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula do), como
se describira en mas detalle mas adelante en la pre sente. Sin
desear estar limitado por la teoria, el modificador de

peroxido reticula las cadenas de copolimero y crea

ramificacion de cadena larga, mejorando de este mod o las
propiedades de fusién del copolimero de PE sin aume ntar el
peso molecular promedio del copolimero. Como se apr eciara por
un experto en la técnica, y con la ayuda de esta de scripcion,

los polimeros de mayor peso molecular podrian impar tir
propiedades fisicas y/o mecanicas deseadas a los ar ticulos
manufacturados (por ejemplo, tuberias); sin embargo , los
polimeros de mayor peso molecular son mas dificiles de
procesar. Ademas, sin desear estar limitado por la teoria, la
reticulacion del copolimero de PE usando peréxidos podria
tener un efecto similar a los polimeros de mayor pe SO
molecular en las propiedades fisicas y/o mecanicas de

articulos manufacturados y resistencia de fusibn y
resistencia de asentamiento mejoradas, sin alterar la
procesabilidad del copolimero.

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado comprende reticulaciones. En tal
modalidad, las reticulaciones pueden ser debido al
tratamiento de una resina de base de copolimero de PE con un
modificador de peroxido para producir el copolimero de PE

catalizado con metaloceno reticulado. En una modali dad, las
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reticulaciones pueden comprender enlaces C-C establ
entre hebras o cadenas de polimero en cualquier pat

se apreciara por un experto en la técnica, y con la

esta descripcion, el modificador de peroxido puede
reacciones de formacion de radicales, creando asi r

en las hebras de polimero que permiten la formacion
enlaces C-C entre las hebras de polimero. Ademas, c
apreciara por un experto en la técnica, y con la ay

esta descripcion, cualquier hebra de polimero Gnica

reticulada a mas de otra hebra de polimero.

En una modalidad, se puede emplear el modificador

de peroxido (por ejemplo, afiadido a un copolimero d
tipo descrito en la presente) como un polvo, como u
ejemplo, polipropileno

maestra, en un portador (por

carbonato de calcio, etc.), o combinaciones de los

En una modalidad, una resina de base de copolimero

de PE se puede poner en contacto con desde aproxima
ppm a aproximadamente 400 ppm de modificador de per
desde

alternativamente aproximadamente 50 ppm

aproximadamente 350 ppm de modificador de peréxido,

alternativamente desde aproximadamente 100 ppm
aproximadamente 300 ppm de modificador de perdxido,

en el peso total de la resina de base de copolimero

Como se apreciara por un experto en la técnica, y ¢

ayuda de esta descripcion, el modificador de peroxi
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aflade a la resina de base durante una etapa de proc

(por ejemplo, extrusion, formacion de tuberia, etc.

finalizar tal etapa de tratamiento, el copolimero d
catalizado con metaloceno reticulado resultante no

ninguna cantidad sustancial de modificador de perox

que el modificador de peroxido se consume y/o se de
durante la etapa de procesamiento. Sin desear estar

por la teoria, la vida media del modificador de per

lo suficientemente corta de manera que al final de

de procesamiento en donde se empledé el modificador
peréxido, nada o sustancialmente nada de modificado
peréxido se puede encontrar en el copolimero de PE

con metaloceno reticulado resultante. En una modali
copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula

después del tratamiento para afadir el modificador

peréxido, comprende menos de aproximadamente 300 pp

modificador de  perdxido, alternativamente = menos

aproximadamente 200 ppm de modificador de

alternativamente menos de aproximadamente

modificador de  perdxido, alternativamente = menos

aproximadamente 50 ppm de modificador de

alternativamente menos de

modificador de  perdxido, alternativamente = menos

aproximadamente 1 ppm de modificador de

alternativamente menos de aproximadamente

100 ppm d

aproximadamente 10 ppm

01 ppm d
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modificador de peréxido, o alternativamente menos d e
aproximadamente 0.01 ppm de modificador de peroxido , con base
en el peso total del copolimero de PE catalizado co n

metaloceno reticulado.

En wuna modalidad, un monomero (por ejemplo,

etileno) y comondémero se puede polimerizar usando | as
metodologias descritas en la presente para producir un
copolimero del tipo descrito en la presente (por e€j emplo,
copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula do). En
una modalidad, el comondmero puede comprender hidro carburos
insaturados que tienen desde 3 a 20 atomos de carbo no. En una
modalidad, el copolimero de PE es un polimero de et ileno con
uno o mas comonomeros tales como alfa-olefinas. Los ejemplos
no limitantes de alfa-olefinas adecuadas para uso c omo
comondmeros en la presente descripcion incluyen pro pileno, 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-buteno, 4-me til-1-

penteno, 1-hepteno, 1l-octeno, 1-noneno, 1-deceno, Yy

similares, y combinaciones de los mismos. En una mo dalidad,
el comonémero comprende 1-buteno, 1-hexeno, 1-octen 0o, O
combinaciones de los mismos. En una modalidad, el c omonémero

comprende 1-hexeno.

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente
puede comprender un comondmero en una cantidad mayo r de

aproximadamente 0.5% en peso, alternativamente mayo r de
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aproximadamente 0.6% en peso, o alternativamente ma yor de
aproximadamente 1% en peso, con base en el peso tot al del
copolimero.

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar por una densidad desde aproximad amente
0.925 g/cc a aproximadamente 0.945 g/cc, alternativ amente
desde aproximadamente 0.930 g/cc a aproximadamente 0.942
g/cc, o alternativamente desde aproximadamente 0.93 4 glcc a
aproximadamente 0.939 g/cc, como se determina de ac uerdo con
ASTM D1505.

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente es
una resina bimodal. En la presente, la “modalidad” de una

resina  de copolimero (por ejemplo, copolimero de PE

catalizado con metaloceno reticulado) se refiere a la forma
de su curva de distribucion de peso molecular, es d ecir, el
aspecto de la grafica de la fracciébn en peso de cop olimero,
frecuencia o numero como una funcién de su peso mol ecular. La
fraccidbn en peso de copolimero se refiere a la frac cion en
peso de las moléculas de un tamafio dado. Una resina de
copolimero puede tener dos 0 mas componentes que pu eden ser
distinguibles uno de otro, por ejemplo con base en su
composiciéon individual y/o distribucion de peso mol ecular.

Una curva de distribucion de peso molecular se pued e preparar
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para cada componente individual de la resina de cop olimero.

Las curvas de distribucion de peso molecular para
los componentes individuales se pueden superponer s obre una
grafica comun para formar la curva de distribucion de peso

para la resina polimérica como un todo. Tras dicha

superposicion, la curva resultante para la resina p olimérica
como un todo puede ser multimodal o mostrar n picos distintos
que corresponden a n componentes de polimero de dif erentes
distribuciones de peso molecular. Por ejemplo, un p olimero
que tiene una curva de distribucibn de peso molecul ar que
muestra un pico Unico se puede denominar como un po limero
unimodal, un polimero que tiene una curva que muest ra dos
picos distintos se puede denominar como un polimero bimodal,
un polimero que tiene una curva que muestra tres pi cos
distintos se puede denominar como un polimero trimo dal, etc.
Los polimeros que tienen curvas de distribucion de peso
molecular que muestran mas de un pico se pueden den ominar
colectivamente como polimeros (por ejemplo, copolim eros
multimodales) o resinas multimodales. Ademas, los d istintos
picos pueden corresponder a componentes que present an
caracteristicas distintas. Por ejemplo, un polimero 0 resina
bimodal (por ejemplo, copolimero bimodal) puede mos trar dos

distintos picos que corresponden a dos componentes
individuales de diferentes pesos moleculares. La mo dalidad

del polimero se puede determinar usando cualquier m etodologia
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adecuada, tal como por ejemplo como se describe en ASTM
D6474. La modalidad de polimero se podria determina r usando
cromatografia de exclusion por tamafo (SEC) y/o cro matografia

de permeacion en gel (GPC).

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado es una resina de copolime ro de PE
bimodal. En tal modalidad, el copolimero de PE comp rende un
componente de mayor peso molecular (HMW) y un compo nente de
menor peso molecular (LMW). En tal modalidad, el co mponente
de HMW puede estar presente en el copolimero de PE en una
cantidad desde aproximadamente 10% en peso a aproxi madamente
30% en peso, alternativamente desde aproximadamente 15% en
peso a aproximadamente 25% en peso, o alternativame nte desde
aproximadamente 18% en peso a aproximadamente 22% e n peso,
con base en el peso total del copolimero; mientras que el
componente de LMW puede estar presente en el copoli mero de PE

en una cantidad desde aproximadamente 70% en peso a

aproximadamente 90% en peso, alternativamente desde

aproximadamente 75% en peso a aproximadamente 85% e n peso, o
alternativamente desde aproximadamente 78% en peso a
aproximadamente 82% en peso, con base en el peso to tal del
copolimero. Los componentes individuales de la comp osicion de
copolimero (por ejemplo, copolimero de PE catalizad 0 con
metaloceno reticulado) se pueden obtener desconvolu cionando

una GPC del copolimero como se describe en la Publi cacion de
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Estados Unidos No. 20070298508 Al, que se incorpora en la
presente como referencia en su totalidad.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar por un peso molecular promedio e npeso (M )
desde aproximadamente 150 kg/mol a aproximadamente 250
kg/mol; alternativamente desde aproximadamente 170 kg/mol a
aproximadamente 240 kg/mol; o alternativamente desd e
aproximadamente 190 kg/mol a aproximadamente 230 kg /mol; un
peso molecular promedio en numero (M n) desde aproximadamente

15 kg/mol a aproximadamente 40 kg/mol, alternativam ente desde
aproximadamente 18 kg/mol a aproximadamente 37 kg/m ol; o

alternativamente  desde  aproximadamente 20 kg/mol a

aproximadamente 35 kg/mol; y un peso molecular prom edioz(M ;)
desde aproximadamente 600 kg/mol a aproximadamente 800
kg/mol, alternativamente desde aproximadamente 615 kg/mol a
aproximadamente 790 kg/mol; o alternativamente desd e
aproximadamente 620 kg/mol a aproximadamente 780 kg /mol. El
peso molecular promedio en peso describe el tamafio promedio
(por ejemplo, distribucion de peso molecular) de un a
composicién polimérica y se puede calcular de acuer do con la
ecuacion 1:

_ Zi NiMiZ

M= Z'NiMi W
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en donde N i es el nUumero de moléculas de peso molecular M i

Todos los promedios de peso molecular se expresan e n gramos
por mol (g/mol) o Daltons (Da), o en kg/mol o kDa. El peso
molecular promedio en numero es el promedio comun d e los
pesos moleculares de los polimeros individuales y s e puede
calcular midiendo el peso molecular M i de N i moléculas de
polimero, sumando los pesos, y dividiendo por el na mero total
de moléculas de polimero, de acuerdo con la ecuacié n2:

2 NM,

M == 3
n pa
XN “
4
en donde N i es el numero de moléculas de peso molecular M i. El
peso molecular promedio z es un promedio de peso mo lecular de
orden superior que se calcula de acuerdo con la ecu acion 3:
3
SNM;
M == 3
z 2 3
S NM, )
I

en donde N ; es el numero de moléculas de peso molecular M i

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar por una distribucion de peso mol ecular
(MWD) desde aproximadamente 4 a aproximadamente 18,
alternativamente desde aproximadamente 6 a aproxima damente
16, o alternativamente desde aproximadamente 8 a

aproximadamente 14. La MWD es la relacion del M walM n (M W/Mn),
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que también se puede denominar como el indice de
polidispersidad (PDI) o mas simplemente como polidi spersidad.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar ademas por un indice de fusion ( MI) bajo
una fuerza de 2.16 kg desde aproximadamente 0.2 gra mos por 10

minutos (g/10 min) a aproximadamente 0.8 ¢g/10 min,

alternativamente desde aproximadamente 0.25 ¢/10 mi n a
aproximadamente 0.75 ¢/10 min, o alternativamente d esde
aproximadamente 0.3 g/10 min a aproximadamente 0.7 g/10 min.
El indice de fusidon se refiere a la cantidad de un polimero
que puede ser forzado a través de un orificio de in dexador de
fusion de diametro de 0.0825 pulgadas (0.20 cm) cua ndo se
somete a la fuerza indicada en diez minutos a 190°C , COMOo se

determina de acuerdo con ASTM D1238.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar ademas por un indice de fusion ( I 5) bajo
una fuerza de 5 kg desde aproximadamente 1 g/10 min a

aproximadamente 4 g/10 min, alternativamente  desde
aproximadamente 1.5 g/10 min a aproximadamente 3.5 g/10 min,
o alternativamente desde aproximadamente 2 ¢g/10 min a
aproximadamente 3 g/10 min.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
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puede caracterizar adicionalmente por un indice de

alta carga (HLMI) bajo una fuerza de 21.6 kg desde

aproximadamente 6 g/10 min a aproximadamente 25 g/1

alternativamente desde aproximadamente 6 g/10 min

fusion de

0 min,

a

aproximadamente 20 g/10 min, alternativamente desde

aproximadamente 8 g/10 min a aproximadamente 21 g/1
alternativamente desde aproximadamente 11 g/10 min

aproximadamente 17 g/10 minutos.

0 min, o

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p

puede caracterizar por el parametro ‘a’ de Carreau-
desde aproximadamente 0.1 a aproximadamente
alternativamente desde aproximadamente 0.2 a aproxi

0.7, o alternativamente desde aproximadamente 0.2
aproximadamente 0.6. El parametro ‘a’ de Carreau-Ya

a) se define como un pardmetro de amplitud reoldgic
Amplitud reolégica se refiere a la amplitud de la r

transicion entre la velocidad de cizallamiento tipo

potencia y newtoniano para un polimero o la depende
frecuencia de la viscosidad del polimero. La amplit
reoldgica es una funcién de la distribucién del tie
relajacion de un polimero, que a su vez es una func
estructura o arquitectura molecular del polimero. E
parametro CY-a se puede obtener asumiendo la regla

Merz y se calcula ajustando las curvas de flujo gen

resente se
Yasuda
0.8,
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los experimentos de barrido de frecuencia oscilator
dinamica lineal-viscoelastica con un modelo modific

Carreau-Yasuda (CY), que se representa por la ecuac

7 @enfi+or]

en donde

| n* ()| = magnitud de la viscosidad

cizallamiento de complejo)(Pa-s);
no = viscosidad de cizallamiento cero (Pa-s) [define

la meseta newtoniana];

de

o = frecuencia angular de la deformacion por

cizallamiento  oscilatorio (es  decir, velocidad de
cizallamiento (1/s));

a = parametro de amplitud reoldgica;

T, = tiempo de relajacion viscosa (s) [describe la
ubicacién en tiempo de la region de transiciony;

n = constante de ley de potencia [define
pendiente final de la regibn de alta velocidad de
cizallamiento].

Para facilitar el ajuste del modelo, la constante

la

de ley de potencia n se mantiene a un valor constante (es

decir, 0.1818). Las viscosidades de cizallamiento d
pueden medir experimentalmente, y los datos se pued
a la ecuaciéon de CY 4 para determinar los valores d

otros parametros reoldgicos. Los detalles de la imp

inamico se
en ajustar
e 1o

ortancia e

{4)

y
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interpretacion del modelo de CY y parametros deriva dos se
pueden encontrar en: C.A. Hieber and H.H. Chiang, Rheol .
Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber and H.H. Chiang, Pol ym

Eng. Sci, 32, 931 (1992); y R. B. Bird, R. C. Armstrong and
O. Hasseger, Di nam cs of Polyneric Liquids, Volune 1, Fluid

Mechani cs, 22 edicidn, John Wiley & Sons (1987), cada una de

las cuales se incorpora como referencia en la prese nte en su
totalidad.

La viscosidad de cizallamiento cero ( no) o eta_0 se
reefiere a la viscosidad del copolimero a una veloc idad de
cizallamiento cero y es indicativa de la estructura molecular
de los materiales. Ademas, para las fusiones de pol imero, la
viscosidad de cizallamiento cero es a menudo un ind icador

atii de los atributos de procesamiento tal como la

resistencia a la caida en la extrusibn de tuberias,

resistencia a la fusion en las tecnologias de espum a y moldeo
por soplado y estabilidad de la burbuja en el sopla do de
peliculas. Por ejemplo, cuanto mayor es la viscosid ad de
cizallamiento cero, tanto mejor es la resistencia a la fusion

0 estabilidad de la burbuja. En una modalidad, un c opolimero
de PE catalizado con metaloceno reticulado del tipo descrito
en la presente se puede caracterizar por una Vviscos idad de
cizallamiento cero ( no), definida por la ecuacién 4, en el

rango desde aproximadamente 5.0 x 10 4 Pa-s a aproximadamente

8.0 x 10 5 Pa-s, alternativamente desde aproximadamente 5.0 x
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104 Pa-s a aproximadamente 7.0 x 10
desde aproximadamente 6.0 x 10

105 Pa-s.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

5 Pa-s, o alternativamente

4 Pa-s a aproximadamente 7.0 x

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar por un tiempo de relajacion visc osa ( 11),
definido por la ecuacion 4, desde aproximadamente O 4
segundos a aproximadamente 11 segundos, alternativa mente
desde aproximadamente 0.5 segundos a aproximadament e 9
segundos, alternativamente desde aproximadamente O. 5 segundos
a aproximadamente 8 segundos, o alternativamente de sde
aproximadamente 0.6 segundos a aproximadamente 7 se gundos. La
velocidad de relajacion se refiere a los tiempos de
relajacion viscosa del copolimero y es indicativa d e una
distribucion de tiempos de relajacion asociados con la amplia
distribucion de pesos moleculares.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar adicionalmente por una noo (eta_100) desde
aproximadamente 1000 Pa-s a aproximadamente 4,000 P a-s,
alternativamente  desde  aproximadamente 1,000 Pa-s a
aproximadamente 3,500 Pa-s, alternativamente desde
aproximadamente 1,500 Pa-s a aproximadamente 3,000 Pa-s, o
alternativamente  desde  aproximadamente 2,000 Pa-s a

aproximadamente 3,000 Pa-s, en donde

noo €s la viscosidad del
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copolimero expresada en Pa-s y medida a 190°C y una

de cizallamiento de 100 rad/s. Como se apreciara po
experto en la técnica, y con la ayuda de esta descr

las mejoras en el procesamiento (por ejemplo, proce
mejorada) pueden incluir una disminucion de la pres
cabeza durante un proceso de extrusion. La viscosid
rad/s es un indicador util que se correlaciona con

de extrusion en los procesos de polimero: cuanto me

n1oo tanto menor es la presion de cabeza, y se mejora m

procesabilidad.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p

puede caracterizar por un mbédulo de Young

aproximadamente 120 kpsi a aproximadamente

alternativamente desde aproximadamente 125 kpsi

aproximadamente 185 kpsi, o0 alternativamente
aproximadamente 130 kpsi a aproximadamente 180 kpsi
modulo de Young, que también se conoce como mddulo
traccion o mdédulo eléstico, se puede expresar en kp

una medida de la rigidez de un material, y se defin
generalmente como la relacion del tension a lo larg

eje sobre la deformacion a largo de ese eje en el r

tensién en el cual se aplica la ley de Hooke (por e

relacion de la velocidad de cambio de tensiébn con |

deformacion). EI médulo de Young de un copolimero d

190 Kkpsi

desde
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puede determinar experimentalmente a partir de la p
de una curva de tension-deformacion creada durante
pruebas de traccion realizadas en una muestra de un
de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p
puede caracterizar ademas por una resistencia a la
en la rotura mayor de aproximadamente 3,500 psi,
alternativamente mayor de aproximadamente 4,000 psi
alternativamente mayor de aproximadamente 4,500 psi
alternativamente  desde  aproximadamente 3,500 psi a
aproximadamente 6,000 psi, alternativamente desde
aproximadamente 4,000 psi a aproximadamente 5,500 p
alternativamente  desde  aproximadamente 4,500 psi a
aproximadamente 5000 psi. En general, la resistenci
traccion en la rotura (también conocida como resist
rotura) de un material (por ejemplo, un polimero) s
definir como la tension longitudinal maxima que un
(por ejemplo, un polimero) puede soportar antes del
(por ejemplo, antes que el material o copolimero se
se expresa comunmente en psi. Ademas, la resistenci
traccion en la rotura se refiere a la tension de tr
el momento que se destruye el material. La resisten
traccibn en la rotura de un copolimero de PE se pue

determinar de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527.
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En una modalidad, un copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar ademas por una resistencia a la traccion,
en fluencia, desde aproximadamente 2,600 psi hasta
aproximadamente 3,000 psi, alternativamente desde
aproximadamente 2,650 psi a aproximadamente 2,950 p si, 0

alternativamente  desde  aproximadamente 2,700 psi a

aproximadamente 2,900 psi. En general, la resistenc ia a la
traccion, en fluencia, (también conocida como punto de
fluencia) de un material (por ejemplo, un polimero) se puede
definir como la tensidn a la que un material (por e jemplo, un

polimero) comienza a  deformarse plasticamente (en

contraposicion a elasticamente), y se expresa comun mente en
psi. Ademas, la resistencia a la traccion en fluenc ia se
refiere a la tension de traccion donde un aumento e n la
expansion es admitido sin un aumento en la ganancia de peso
en una curva de tensidn-deformacion. La resistencia a la
traccion en fluencia de un copolimero de PE se pued e

determinar de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar adicionalmente por un porcentaje de
elongacibn a la rotura mayor de aproximadamente 450 %,
alternativamente mayor de aproximadamente 500%,

alternativamente mayor de aproximadamente 550%,
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alternativamente desde aproximadamente 450% a aprox imadamente

800%, alternativamente desde aproximadamente 500% a

aproximadamente 700%, 0 alternativamente desde
aproximadamente 550% a aproximadamente 650%. Genera Imente, el
porcentaje de elongacion a la rotura (también conoc ido como
resistencia a la rotura o tension de fractura) de u n material
(por ejemplo, un polimero) se puede definir como la relacion
porcentual entre la longitud cambiada y longitud in icial
después de la rotura del espécimen de prueba (por e jemplo,
material, polimero). El porcentaje de elongaciéon a la rotura
expresa la capacidad de un material para resistir ¢ ambios de
forma sin formacién de grietas. Ademas, la elongaci on a la
rotura se refiere a la elongacibn que corresponde a la
resistencia a la rotura en la traccion. El porcenta je de
elongacién a la rotura de un copolimero de PE se pu ede

determinar de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado
con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar adicionalmente por un porcentaje de
elongacion en fluencia desde aproximadamente 8.0% a
aproximadamente 20%, alternativamente desde aproxim adamente
10% a aproximadamente 17%, o alternativamente desde
aproximadamente 10% a aproximadamente 15%. Generalm ente, el
porcentaje de elongacion en fluencia de un material (por

ejemplo, un polimero) se puede definir como la rela cion
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porcentual entre la longitud en el punto de fluenci ayla
longitud inicial del espécimen de prueba (por ejemp lo,
material, polimeros), y se expresa comunmente en ps i. El
porcentaje de elongacién en fluencia de un copolime ro de PE
se puede determinar de acuerdo con ASTM D638 y/o IS 0O 527.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar adicionalmente por un tiempo de induccion
oxidativa (OIT) mayor de aproximadamente 100 minuto s (min),

alternativamente desde aproximadamente 100 min a
aproximadamente 350 min, alternativamente desde
aproximadamente 150 min a aproximadamente 300 min,

alternativamente desde aproximadamente 190 min a

aproximadamente 285 min. Generalmente, el OIT se pu ede
definir como el tiempo entre la fusion de un materi al (por
ejemplo, un polimero) y el inicio de la descomposic i6bn bajo
condiciones isotérmicas, y se expresa comunmente en min. Por

lo general, la atmosfera es nitrdgeno hasta la fusi 6n vy luego
oxigeno. El OIT generalmente mide el nivel de estab ilizaciéon
térmica del material (por ejemplo, un polimero) pro bado y se
puede realizar por calorimetria de barrido diferenc ial (DSC).

El OIT de un copolimero de PE se puede determinar d e acuerdo

con ASTM D3895.
En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
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puede caracterizar ademas por una temperatura de in duccién
oxidativa mayor de aproximadamente 220°C, alternati vamente

desde aproximadamente 220°C a aproximadamente 325°C :

alternativamente desde aproximadamente 225°C a
aproximadamente 325°C, alternativamente desde aprox imadamente
235°C a aproximadamente 325°C, o alternativamente d esde
aproximadamente 250°C a aproximadamente 325°C. Gene ralmente,
la temperatura de induccion oxidativa de un materia | (por
ejemplo, polimero) se puede definir como la tempera tura del
inicio de la oxidacion. La temperatura de induccion oxidativa

de un material (por ejemplo, polimero) se puede med ir por DSC

y se expresa comunmente en °C. La temperatura de in duccién
oxidativa de un copolimero de PE se puede determina r de

acuerdo con ASTM D3895.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p resente se
puede caracterizar ademas por tener geles presentes en una
cantidad de menos de aproximadamente 300 geles/pie cuadrado
(sg.ft.), alternativamente menos de aproximadamente 250
geles/sq.ft., o, alternativamente menos de aproxima damente
200 geles/sq.ft., en donde los geles pueden tener u n tamano
mayor de aproximadamente 200 micras. Generalmente, los geles
son de mayor peso molecular y/o polimeros reticulad os (por
ejemplo, polietileno), en la forma de particulas di scretas.

Los geles en el copolimero de PE se midieron extruy endo una
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pelicula fundida de 1 mm de espesor en un extrusor

tornillo de 1.25” (3.1 cm) Killion con un troquel d

Un contador de gel OCS modelo FS5 (Sistemas de Cont
Optico, GmbH) con una fuente de luz se utiliz6 en m
transmision con el nivel de grises ajustado a 170 p
detectar el nUumero de geles mayores de aproximadame
micras de tamafio.

Los polimeros del tipo descrito en la presente (por
ejemplo, copolimeros de PE) se pueden formar en art
manufactura o articulos de uso final usando cualqui
técnicas adecuadas conocidas en la técnica tales co
extrusion, moldeo por soplado, moldeo por inyeccion
de fibras, termoformacion, y fundicidon. Los polimer
tipo descrito en la presente (por ejemplo, copolime
pueden mostrar una procesabilidad mejorada, cuando

procesan en la presencia de modificadores de peroxi

de un solo
e ranura.
rol
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En una modalidad, el copolimero comprende PE (por

ejemplo, copolimeros de PE) que se puede fabricar e
tuberia por extrusion. La extrusion se refiere a un
fabricacion de una tuberia polimérica que comprende

el polimero o copolimero en un estado fundido a tra
troquel para enfriar y formar la tuberia polimérica

en adelante la descripcion se referira a la tuberia
copolimero de PE aunque también se contemplan otros

poliméricos.

n una
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La extrusion de tuberias en los términos
simples se realiza transportando los granulos de po
sélidos a través de la accibn de un tornillo girato
seguido por la compactacion y fusion de los granulo

de la aplicacion de calor y fuerzas de cizallamient
fusion de polimero homogénea luego se transporta a

para formar el perfil deseado finalmente. Para la f

de tuberias del extruido (fusiébn que sale del troqu

es de forma anular, luego se forma y se enfria a tr

una serie de tanques de enfriamiento con agua y vac
Existen numerosos tipos de materias primas en la ex

tuberias. La materia prima de polimero puede ser un

de polietileno pre-pigmentada o puede ser una mezcl
polietileno natural y concentrado de color (denomin
“mezclas de sal y pimienta”). En América del Norte,
materia prima mas comun para la extrusiébn de tuberi
“mezclas de sal y pimienta”. En Europa y otras area
mundo, la materia prima mas comun para la extrusion
tuberias es resina de polietileno pre-pigmentada. L

prima se controla rigidamente para obtener el produ
terminado apropiado (tuberia) y especificaciones de
finales. En una modalidad de “mezcla de sal y pimie
concentrado de color es una resina portadora de pol
cargada con hasta 40 por ciento en peso de particul

negro de carbono; este concentrado se introduce par
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la concentracion de negro de carbono a aproximadame nte 2.5 en
peso en la tuberia final. En otra modalidad de “mez cla de sal
y pimienta”, el concentrado de color es una resina portadora
de polietileno cargada con pigmentos de color amari llo o de

otrocolor, y el concentrado se introduce hasta la
concentracion de 2.0 por ciento en peso de la formu lacion
final.

El material de alimentacion luego se alimenta en un

extrusor. El sistema de extrusor mas comun para la produccion
de tuberias es un extrusor de un solo tornillo. El propoésito
del extrusor es fundir, homogenizar y transportar | 0Ss
granulos de polietileno. Las temperaturas de extrus ion
tipicamente varian desde 170°C a 260°C, dependiendo del
disefio del tornillo del extrusor y las propiedades de flujo

del polietileno.

En una modalidad, el material de alimentacion

comprende una resina de base de copolimero de PE de | tipo
descrito en la presente y un modificador de peréxid o del tipo
y cantidades descritas en la presente para producir un
copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula do que

tiene propiedades como se describe en la presente.

El polimero fundido (por ejemplo, copolimero de PE
catalizado con metaloceno reticulado fundido) luego se pasa a
través de un troquel anular para conformar la fusié n. El

polimero fundido, en la forma de un anillo, luego e S
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generalmente forzado a través de un tanque de confo
formacion mientras simultaneamente se enfria desde
exterior usando un pulverizador de agua. Mientras q
diametro de la tuberia es una consecuencia directa
dimensiones del manguito de dimensionamiento y troq
espesor de pared de la tuberia depende de la abertu
troquel y también la velocidad de agotamiento emple

A continuacion, la tuberia se enfria y solidifica
en las dimensiones deseadas. El enfriamiento se rea
mediante el uso de varios tanques de agua donde la
exterior esta ya sea sumergida en agua o el agua se
en el exterior de la tuberia. La tuberia se enfria
superficie exterior a la superficie interior. La pa
interior y superficies interiores de la tuberia pue
permanecer calientes durante un largo periodo de ti
gue el polietileno es un mal conductor de calor. Fi
la tuberia de copolimero de PE catalizado con metal
reticulado se imprime y ya sea se enrolla o corta a
longitud.

Una gran cantidad de fallas de
aplicaciones de tuberias (por ejemplo, aplicaciones
tuberias de presion) son atribuibles al crecimiento
grietas (SCG). Esto ha llevado al desarrollo de muc

pruebas a escala de laboratorio, tal como la Prueba

Traccion Penssylvania Edge-Notch (PENT; ASTM F1473)
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predecir la resistencia al SCG de varios polietilen os. En la
prueba PENT, un espécimen de polietileno muescado s e somete a
arrastre por la aplicacion de una carga de traccion constante
a 80°C. La carga aplicada es tal que la tension ini cial es
2.4 MPa o 3.8 MPa. El tiempo hasta la falla se regi stra 'y se
reporta. Un tiempo de falla mas largo se correlacio na con una
mayor resistencia al SCG. En términos generales, el aumento
de la densidad de la resina disminuye los tiempos d e falla
PENT. La resistencia al crecimiento lento de grieta S se puede
cuantificar como tiempos de falla (por ejemplo, tie mpos de
falla PENT).

En una modalidad, una tuberia de copolimero de PE

catalizado con metaloceno reticulado del tipo descr ito en la
presente puede exhibir una resistencia al crecimien to lento
de grietas mayor de aproximadamente 500 h, alternat ivamente
mayor de aproximadamente 1,000 h, o alternativament e mayor de

aproximadamente 2000 h, en donde la resistencia al
crecimiento lento de grietas se define como el tiem po de
falla PENT.

Dado que una gran cantidad de fallas de campo en

aplicaciones de tuberias (por ejemplo, tuberias de presiéon
para transporte de gas) son atribuibles a un modo d e fractura
fragil se hace referencia como SCG, la resistencia al SCG de
las tuberias a menudo se evallda. Un método para eva luar la

resistencia al SCG es determinando Ila relacién de
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estiramiento natural de traccion (NDR de traccion) de la
resina. Hay alguna evidencia que la NDR de traccion esta
directamente relacionada con la resistencia al SCG del PE de
manera que cuanto menor es la NDR de traccion tanto mayor
sera la resistencia al SCG. Una descripcion de la ¢ orrelacion
de SCG a NDR de traccion se puede encontrar en: E. Laurent,

Conpr ehensi ve Eval uati on of t he Long- Term  Mechani cal
Properties of PE100 Resin Meeting the Requerinents of Mdern

Install ati on Techni ques, Plastic Pipes Xl Proceedings of the

International Conference, Woodhead Publishing Limit ed (2001);
y en un articulo de L. Hubert, et. Al. publicado en 2002 en
el Journal of Applied Polymer Science Volume 84 pag e 2308;
cada uno de los cuales se incorpora en la presente como

referencia en su totalidad.

En una modalidad, una tuberia de copolimero de PE
catalizado con metaloceno reticulado del tipo descr ito en la
presente puede mostrar una NDR de traccién de aprox imadamente

380% a aproximadamente 500%, alternativamente desde

aproximadamente 400% a aproximadamente 475%, 0
alternativamente desde aproximadamente 420% a aprox imadamente
450%. La NDR de traccibn se puede determinar realiz ando
experimentos de tension-deformacion de traccion est andar en
especimenes de hueso de perro a una velocidad de de formacion

de 51 mm/min de acuerdo con ASTM D638.

Una prueba de impacto Charpy modificada, referida
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como la Prueba de Impacto Charpy con Cuchilla Ranur
surgido como un indicador atil de la resistencia a
fracturas de propagacion rapida de grietas (RCP). E

Charpy modificado se describe en detalle en ASTM F2
prueba implica la medicion de la energia de impacto

una placa rectangular moldeada delgada (con una cuc
ranurada) es impactada por un péndulo oscilante. Es

se puede realizar a multiples temperaturas; permiti
determinar la temperatura a la que el modo de falla

dactil a fragil. Los resultados de esta prueba son
siguientes: (i) energia de impacto (i) (en Julios)
temperatura ambiente y (ii) la temperatura mas baja

la falla fue claramente ductil (rotura de bisagra c
energia de impacto > 0.15 J); por conveniencia, se
referencia a esta temperatura como la temperatura C
ejemplo, temperatura critica ductil a fragil Charpy
Charpy). Generalmente hablando, una energia de impa
temperatura ambiente mas altay una T
qgue la tuberia subsiguiente tendra mejor resistenci

La energia de impacto Charpy es una medida de la du

impacto de un articulo.

En una modalidad, una tuberia de copolimero de PE

catalizado con metaloceno reticulado del tipo descr

presente puede exhibir una temperatura T db
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alternativamente desde aproximadamente -35°C a
aproximadamente -15°C, o] alternativamente desde
aproximadamente -30°C a aproximadamente -20°C.

En una modalidad, una tuberia de copolimero de PE
catalizado con metaloceno reticulado del tipo descr ito en la
presente puede exhibir una energia de impacto Charp y desde

aproximadamente 0.9 J a  aproximadamente 3.0 J,

alternativamente desde aproximadamente 1.0 J a

aproximadamente 3.0 J, alternativamente desde aprox imadamente
0.9 J a aproximadamente 2.5 J, o alternativamente d esde
aproximadamente 1.6 J a aproximadamente 2.0 J, como se
determina de acuerdo con la prueba de impacto Charp y con

cuchilla ranurada ASTM F2231 a temperatura ambiente

En una modalidad, una tuberia de copolimero de PE

catalizado con metaloceno reticulado del tipo descr ito en la
presente se puede caracterizar por el grado al que puede
resistir la propagacioén rapida de grietas (RCP). La prueba de
Estado Estable a Pequefia Escala (S4) es la norma ac tual para
medir la resistencia a RCP de las tuberias de polie tileno. En

la prueba S4, los especimenes de tuberia son siete diametros
largos y estan sellados en ambos extremos y presuri zados con
aire. Tipicamente, los especimenes de tuberia se ac ondicionan
externamente a la temperatura de prueba, y luego se mueven a
la plataforma S4 para las pruebas. Un percutor de b orde de

cincel afilado impacta la tuberia en un extremo e i mpulsa una
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grieta de rapido recorrido a través de la seccion p
de la tuberia. Mientras que la grieta se propaga, |
deflectores de disco interno espaciados a lo largo
longitud de la tuberia suprimen la descompresion ax
delante de este, de modo que la presion en la punta
grieta es aproximadamente igual a la presion de pru
durante el curso completo de crecimiento de la grie
promueve el crecimiento de la grieta en estado esta
Ademas, en la prueba S4, una jaula de contencién al

del espécimen impide la quema de la tuberia. Esto t
limita el modo de falla a la propagacion de grietas

estable mientras minimiza la ruptura transitoria du

detalles y procedimientos de la prueba S4 se descri

norma I1SO 13477. La prueba se puede realizar a
temperatura fija para determinar la presion critica
requerida para sostener la RCP. Alternativamente, u

de pruebas a una presidon de operacién dada/fija (no

5 bar) y a varias temperaturas se puede usar para m
temperatura critica (
términos generales, la temperatura de una tuberia d
por debajo de un limite critico incluso para que la
iniciada. Una vez que se inicia la RCP, la presion

la tuberia debe ser superior a un valor critico par

la propagacion de grietas en estado estable. Por lo

para una tuberia, la baja temperatura critica S4 (S
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alta presion critica S4 (S4 Pc) ayudara a minimizar las fallas
de RCP. Cuanto menor sea la temperatura critica S4 tanto
mejor es, ya que resulta en un rango de temperatura s de uso

final mas amplio para la tuberia.

En una modalidad, una tuberia de copolimero de PE

catalizado con metaloceno reticulado del tipo descr ito en la
presente, que tiene un didmetro exterior nominal de 2
pulgadas (5.08 cm) con una relacion de diametro est andar (SDR
= OD/t, donde t = espesor de la pared) de aproximad amente 11
(es decir, tuberia 2"DR11), puede tener una tempera tura
critica S4 desde aproximadamente -30°C a aproximada mente -
10°C, alternativamente desde aproximadamente -25°C a
aproximadamente -15°C, o] alternativamente desde
aproximadamente -25°C a aproximadamente -20°C, como se

determina de acuerdo con ISO 13477.

En una modalidad, una tuberia de copolimero de PE

catalizado con metaloceno reticulado del tipo descr ito en la
presente, que tiene un didmetro exterior nominal de 2
pulgadas (5.08 cm) con una relacion de diametro est andar (SDR
= OD/t, donde t = espesor de la pared) de aproximad amente 11
(es decir, tuberia 2’DR11), puede tener una presion critica
S4 mayor de aproximadamente 12 bar, alternativament e mayor de

aproximadamente 10 bar, o alternativamente mayor de
aproximadamente 5 bar, como se determina a 0°C de a cuerdo con

ISO 13477.
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En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p
puede exhibir uno o mas tipos de fractura de fusion
la formacion de fusion de polimero y procesamiento
moldeo por extrusion. El tipo, grado y condiciones
cuales la fusion de polimero experimenta la fractur
fusion puede variar dependiendo de la microestructu
polimero. En general, el comportamiento de fractura
de los polimeros se puede investigar usando reometr
capilar.

La reometria capilar es una técnica mediante la
cual una muestra se somete a extrusion a traves de
de dimensiones definidas y la caida de presion de
cizallamiento a través del troquel se registra a ve
de flujo volumétricas establecidas. En una modalida
copolimero de PE del tipo descrito en la presente s
someter a un experimento de extrusibn capilar para
caracterizar su comportamiento de fractura de fusio
experimento de extrusién capilar se puede realizar
cualquier metodologia adecuada. Por ejemplo, los ex
de extrusion capilar se pueden realizar a 190°C, us
reébmetro capilar de doble perforacién (Rosand RH-7,
opere en modo de velocidad constante. Un troquel ca
1 mm de diametro y 16 mm de longitud y un troquel c

orificio de 1 mm de didmetro se pueden usar. El ang

resente
durante
tal como
bajo las
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entrada para los troqueles puede ser 180°, y la rel acion de
contraccion del barril de depdsito al troquel puede ser
aproximadamente 15. Una prueba de velocidad de ciza [lamiento
por etapas se puede realizar para una muestra dada para
obtener la velocidad de cizallamiento de pared apar ente (VJ)y
tensién de cizallamiento de pared aparente ( oa) de acuerdo con
la ecuacion 5:

. 40 R AP

Va= e y 04 A )
donde R es el radio capilar, AP es la caida de presion medida
a través del capilar, L es la longitud de capilar, y Qes la
velocidad de flujo impuesta. Las correcciones de Ba gley and
Rabinowitsch se aplican para obtener un valor mas r ealista de
tension de cizallamiento en la pared ( ow Yy velocidad de
cizallamiento (7w) respectivamente, de acuerdo con la ecuacion
6:

o =SBy, - [¥j7 ©)

donde Po es la presion medida del troquel con orificio y

b= d(log y, Yd(log opps extruidos se pueden recoger a

diferentes velocidades de cizallamiento y se captur an en
imagenes usando un microscopio o6ptico para identifi car las
tensiones criticas de inicio y velocidades de cizal lamiento

de las fracturas de fusion.

Como se apreciara por un experto en la técnica, y
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con la ayuda de esta descripcion, la fractura de fu
experimental resulta realizada por la reometria cap
donde se puede observar que varias muestras visualm
un proxy para el comportamiento de fractura de fusi
polimero.

En general, la tuberia de plastico extruida que
deja un troquel anular se puede solidificar en un t
enfriamiento largo pulverizando la superficie exter
agua fria. La superficie interior de la tuberia pue
mucho tiempo para solidificarse ya que la solidific
progresa radialmente hacia el interior. Esto podria
en un fluyjo de polimero fundido por el interior de
tuberia. Este flujo por gravedad del extruido fundi
llama hundimiento, y puede causar graves no uniform
el espesor de pared de la tuberia en particular en

de pared gruesa de gran diametro.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p
pueden formar en tuberias que tienen un diametro de
mayor de aproximadamente 8 pulgadas (20.3
alternativamente mayor de aproximadamente 10 pulgad
cm), o alternativamente mayor de aproximadamente 12
(30.48 cm). En tal modalidad, los tuberias formadas
copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula

tipo descrito en la presente se pueden hundir susta
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o estar libres de pandeo. En una modalidad, las tub
formadas de un copolimero de PE (por ejemplo, resin

de copolimero de PE) similar al copolimero de PE ca

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p

pero que no se ha tratado con el modificador de per
podria presentar problemas de hundimiento cuando el

de las tuberias es mayor que aproximadamente 8 pulg

cm), alternativamente mayor que aproximadamente 10

(25.4 cm), o alternativamente mayor que aproximadam
pulgadas (30.48 cm). En una modalidad, una tuberia
copolimero de PE catalizado con metaloceno reticula
puede caracterizar por un espesor de pared de tuber
uniforme, en donde la tuberia puede tener un diamet
hasta y mayor de aproximadamente 8 pulgadas (20.3 c
alternativamente mayor de aproximadamente 10 pulgad

cm), o alternativamente mayor de aproximadamente 12

(30.48 cm).

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p
cuando se forma en una tuberia puede tener una magn
oscilacion de presion de arrastre-adherencia que se

por al menos 0.5%, alternativamente se disminuye po

1%, o alternativamente se disminuye por al menos 5%
comparacién con una resina de base de copolimero de

otra manera similar (por ejemplo, copolimero de PE

erias
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ha tratado con un modificador de peroxido) que se f
una tuberia de dimensiones similares. Se cree que |
fracturas de arrastre-adherencia (SSF) que se produ

la tension de cizallamiento en la pared del troquel

tension critica. Cuando esto ocurre, la fusion sacu
adelante como un tapon, aliviando la presion detras
permitiendo que los segmentos de cadena orientados

un poco. Una vez que se alivia la presion, la veloc
movimiento del polimero se ralentiza y se restablec
condicion de limite sin arrastre. Durante SSF la pr
dentro del troquel fluctta y la salida de polimero
inestable. La magnitud de la oscilacion de presion
registra y correlaciona con el inicio de las fractu

fusion.

En una modalidad, un copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado del tipo descrito en la p
puede exhibir una procesabilidad mejorada como se i

el valor N_100 que es la curva de viscosidad de pen
frecuencia de 100 rad/s. El N_100 es a menudo un in
atil de la produccion en los procesos de polimeros.
modalidad, un copolimero de PE catalizado con metal
reticulado del tipo descrito en la presente puede t
N_100 que aumenta por al menos 2%, alternativamente
por al menos 4%, o alternativamente aumenta por al

en comparaciéon con un N_100 de un copolimero de PE

ormo en
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modo similar que no se ha tratado con un modificado

peréxido (por ejemplo, resina de base de copolimero

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado puede ser un copolimero d
bimodal con mas de aproximadamente 0.5% en peso de
con base en el peso total del copolimero; catalizad
sistema catalizador de metaloceno dual que comprend
metaloceno MTE-A caracterizado por la estructura (5
metaloceno MTE-B caracterizado por la estructura (1
tratado con 100 ppm de 2,5-dimetil-2,5-di(terc-
butilperoxi)hexano, con base en el peso total del ¢

en donde el componente de HMW esta presente en el ¢

en una cantidad desde aproximadamente 15% en peso a
peso; y en donde el componente de LMW esta presente
copolimero en una cantidad desde aproximadamente 75

a aproximadamente 85% en peso, con base en el peso
copolimero. En tal modalidad, el copolimero de PE ¢

con metaloceno reticulado se puede caracterizar por

mayor de aproximadamente 1 x 10

5 Pa-s, y por una

aproximadamente 1,900 Pa-s.

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado puede ser un copolimero d
bimodal con mas de aproximadamente 0.5% en peso de
con base en el peso total del copolimero; catalizad

sistema catalizador de metaloceno dual que comprend

r de
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metaloceno MTE-A caracterizado por la estructura (5
metaloceno MTE-B caracterizado por la estructura (1
tratado con 200 ppm de 2,5-dimetil-2,5-di(terc-
butilperoxi)hexano, con base en el peso total del ¢

en donde el componente de HMW esta presente en el ¢

en una cantidad desde aproximadamente 15% en peso a
peso; y en donde el componente de LMW esta presente
copolimero en una cantidad desde aproximadamente 75

a aproximadamente 85% en peso, con base en el peso
copolimero. En tal modalidad, el copolimero de PE ¢

con metaloceno reticulado se puede caracterizar por

mayor de aproximadamente 2 x 10

5 Pa-s, y por una

aproximadamente 1,900 Pa-s.

En una modalidad, el copolimero de PE catalizado

con metaloceno reticulado puede ser un copolimero d
bimodal con mas de aproximadamente 0.5% en peso de
con base en el peso total del copolimero; catalizad
sistema catalizador de metaloceno dual que comprend
metaloceno MTE-A caracterizado por la estructura (5
metaloceno MTE-B caracterizado por la estructura (1
tratado con 300 ppm de 2,5-dimetil-2,5-di(terc-
butilperoxi)hexano, con base en el peso total del ¢

en donde el componente de HMW esta presente en el ¢

en una cantidad desde aproximadamente 15% en peso a

peso; y en donde el componente de LMW esta presente

) y un
5); vy
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copolimero en una cantidad desde aproximadamente 75
a aproximadamente 85% en peso, con base en el peso
copolimero. En tal modalidad, el copolimero de PE ¢
con metaloceno reticulado se puede caracterizar por
mayor de aproximadamente 35 x 10 5 Pa-s, y por una
de aproximadamente 2,000 Pa-s.

En una modalidad, los
copolimeros de la presente descripcion (por ejemplo
copolimeros de PE catalizados conr metaloceno retic
ventajosamente pueden exhibir propiedades mecanicas
ejemplo, propiedades de impacto, resistencia a la p
de grietas, etc.) y procesabilidad mejoradas (por e
bajo hundimiento o flacidez), en comparacién con la
producidas de copolimeros de PE de otra manera simi
no se han tratado con un modificador de peroxido (p
ejemplo, resina de base de copolimero de PE). En un
modalidad, las tuberias producidas de copolimeros d
descripcion (por ejemplo, copolimeros de PE cataliz
metaloceno reticulados) pueden tener ventajosamente
la conservacion de la

mas grandes (por ejemplo, con

propiedades mecanicas) en comparaciéon con las tuber
producidas de copolimeros de PE de otra manera simi
no se han tratado con un modificador de peroxido (p
ejemplo, resina de base de copolimero de PE). Gener

las tuberias de mayor diametro se pueden manufactur

tuberias producidas de
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polimeros bimodales con un alto contenido de un com

HMW. Sin embargo, los polimeros bimodales con un al

contenido de un componente de HMW son mucho mas dif
procesar (por ejemplo, extruir) que los polimeros b

con un bajo contenido de un componente de HMW.

En una modalidad, los copolimeros de PE catalizados

con metaloceno reticulados pueden permitir ventajos
fabricacion de tuberias de hasta y mayores de 8 pul
(20.32 cm) de diametro a temperaturas de fusion ace

sin hundimiento excesiva. Ademas, los copolimeros d
catalizados con metaloceno reticulados pueden permi
ventajosamente la fabricacion de tuberias de hasta

de 8 pulgadas (20.32 cm) de diametro manteniendo al
tiempo todas las propiedades clave de rendimiento r

para aplicaciones de tuberias de gas de densidad me

y adicionales ventajas de los copolimeros de esta d

(por ejemplo, copolimeros de PE catalizados con met
reticulados) pueden ser evidentes para un experto e

técnica visualizando esta descripcion.

EJEMPLOS

La materia objeto se ha descrito de forma general,

los siguientes ejemplos se dan como modalidades par
de la descripcion y para demostrar la practica y ve

la misma. Se entiende que los ejemplos se dan a mod

ponente de
to
iciles de

imodales

amente la
gadas
ptables y
e PE
tir
y mayores
mismo
equeridas
dia. Tales
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ilustracion y no pretenden limitar la especificacio n de las
reivindicaciones a seguir de ninguna manera. Los si guientes
procedimientos de pruebas se usaron para evaluar lo s diversos

copolimeros y composiciones.

Se determind la densidad del copolimero en gramos

por centimetro cubico (g/cc) en una muestra moldead a por
compresion, se enfrid a aproximadamente 15°C por ho ra, y se
acondicion6 durante aproximadamente 40 horas a temp eratura

ambiente de acuerdo con ASTM D1505.

Los valores de peso molecular (M w Mz, ¥y M ;) se
obtuvieron usando cromatografia permeacion en gel ( GPCQC).
El indice de fusion (por ejemplo, MI, | 5, HLMI) se

midi6 de acuerdo con ASTM D1238.
La NDR de traccion se midi6 de acuerdo con ASTM
D638.
La estabilidad térmica se midié como la temperatura
de induccion oxidativa de acuerdo con ASTM D3895.
Los geles se midieron en una pelicula fundida de 1
mm de espesor usando un Contador de Gel OCS.

Los datos de fractura de fusion capilar se

obtuvieron de experimentos de reometria capilar usa ndo un
microscopio éptico para identificar las tensiones ¢ riticas de
inicio y velocidades de cizallamiento de las fractu ras de
fusion, como se describe anteriormente en la presen te.

Las medicioes de reologia se hicieron como sigue:
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Las deformaciones se mantuvieron generalmente a un
anico a lo largo de un barrido de frecuencia, pero
valores de deformacidbn mayores se usaron para muest
baja viscosidad para mantener un par de torsion med
valores de deformacion menores se usaron para las m

alta viscosidad para evitar sobrecargar el transduc

de torsion y mantener dentro de los limites viscoel
lineales de la muestra. El instrumento reduce autom

la deformacion a altas frecuencias si es necesario
evitar sobrecargar el transductor de par de torsion
datos se ajustaron a la ecuacion de Carreau-Yasuda
determinar la viscosidad de cizallamiento cero (

relajacion viscosa (
distribucion de tiempo de relajaciéon (CY-a). EI mod
Carreau-Yasuda (CY) se representa por la Ecuacion (
se describe anteriormente en la presente. Para faci
ajuste del modelo, la constante de ley de potencia

mantuvo a un valor constante de 0.1818.

EJEMPLO 1

75), Y una medida de la amplitud

valor
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ras de
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Los copolimeros del tipo descrito en la presente

(por ejemplo, resina de base de copolimero de PE, c
de PE catalizados por metaloceno reticulados) se pr
usando 1-hexeno como un comondmero y un sistema cat
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Metaloceno MTE-A caracterizado por la estructura (5 )y
metaloceno MTE-B caracterizado por la estructura (1 5)), un
soporte de activador de 6xido sdlido (por ejemplo, alumina
SSA) y un compuesto de organoaluminio (por ejemplo,
triisobutilaluminio  (TIBA o  TiBAl)). ElI  metaloceno
caracterizado por la estructura (5) es un metalocen o de Zr no
puenteado, y el metaloceno caracterizado por la est ructura
(15) es un metaloceno de Zr puenteado. Las condicio nes usadas
para preparar diversas muestras de copolimero se de scriben en
la Tabla 1.
Tabla 1
ID de Muestra#t 1 2 3
Condiciones del Reactor
SSA al reactor (rondas/hr) 35 39 39
Metaloceno B al reactor (ppm) 0.48 0.32 0.31
Metaloceno A al reactor (ppm) 1.35 1.36 0.97
Tiempo de residencia de autoclave 25 29 30
(min)
TiBA al Reactor (ppm) 24 5 80
Temperatura de Reaccion (°F) 191 192 192
Etileno (% mol) 12 12 1P
1-hexeno (% mol) 2 3 3
Velocidad de alimentacion de H 2 0.0022 0.0028 0.0028
(Ib/hr)
Velocidad de alimentacion de etileno 42 44 44
(Ib/hr)
Velocidad de alimentacién de 1- 3 2 3
hexeno (Ib/hr)
Velocidad de alimentacion total de 59 55 55
i-C4 (Ib/hr)
Concentracion de solidos (% en peso) 35 40 39
Produccion de polimero (Ib/hr) 36.7 40.8 40.2
Densidad (g/cc) 0.9348 0.938 .9388
HLMI 6.51 14.6 16.4
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Los copolimeros de PE de esta invencion se
produjeron usando el catalizador de metaloceno dual en un
reactor de lechada de bucle uUnico. Las condiciones del
reactor de las relaciones de temperatura, hidrogeno , hexeno y
catalizador (como se describe en la Tabla 1) se man ipularon
para obtener los componentes de bajo y alto peso mo lecular en
la relacién y ubicaciéon de MW deseadas. La pelusa d e reactor
luego se termind en un extrusor de doble tornillo ¢ on los
antioxidantes primarios y secundarios y modificador de
peréxido para obtener granulos que luego se extruye ron con
una mezcla madre de pigmento para producir tuberias de hasta
12”7 (30.48 cm) de diametro.

La muestra # 1 se trat6 con diversas cantidades de
modificador de peréxido (por ejemplo, 2,5-dimetil-2 ,5-
di(terc-butilperoxi)hexano). Las propiedades fisica sy
mecanicas de la resina de base de copolimero de PE (muestra #
1) y de los copolimeros de PE catalizados con metal oceno
reticulados (muestra # 4, muestra # 5, y muestra # 6) se
investigaron y los resultados se presentan en la Ta bla 2.

Tabla 2
iDde | Modificador Geles bensidad | nuwi | NDRde Estabilidad
muestraz | de peroxido #fgo(f)t p omi traccion [Pa.s] térmica
[ppm] . [ofec] | Tg/20min] | [os) ' [C]
micras
1 0 205 0.9348 6.51 412 1.16E+05 267
4 55 26.7 0.9348 6.32 401 1.71E+05 261
5 110 25.3 0.9348 6.18 396 2.85E+05 266
6 220 118.7 0.9348 6.09 397 4.99E+05 268
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Los datos de la Tabla 2 indican que mientras que la

mayoria de las propiedades fisicas de la resina de base de
copolimero de PE permanecen inalteradas por el modi ficador de
peréxido tales como la densidad, HLMI, NDR de tracc ion 'y

estabilidad  térmica, algunas otras propiedades que
contribuyen a la procesabilidad del copolimero mejo ran sin un
impacto adverso de geles excesivos. Por ejemplo, la
viscosidad de cizallamiento cero aumenta lo cual me jora la

resistencia al hundimiento de la tuberia extruida.

EJEMPLO 2

La muestra # 2 y muestra # 3 de polimero se

trataron con diversas cantidades de modificador de peréxido
(por ejemplo, 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)h exano), y
se sometieron a experimentos de reologia. Los param etros de
reologia estimados y temperatura de fusién se exhib en en la
Tabla 3. La muestra # 2 se traté con 100 ppm, 200 p pm, y 300
ppm de modificador de perdxido para producir la mue stra # 9,

muestra # 10, y muestra # 11, respectivamente. La m uestra # 3

se traté con 100 ppm, 200 ppm, y 300 ppm de modific ador de
peréxido para producir la muestra # 12, muestra # 1 3,V

muestra # 14, respectivamente. La muestra # 7 fue u
polietiieno de media densidad disponible comercialm ente y se
utilizé como control para la comparacion. La muestr a # 8 fue

una resina de base de copolimero de PE obtenida de una manera
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similar a la muestra # 1.

Tabla 3
Dinamica a 190 Tuberia de 2” (5.08 Tuberia de 8" (20.32 Tuberia de 12"
1D det cm) cm) (30.48)
muestr ho h1oo Temp. de ho a Temp. ho a Temp. ho a
a# | p N_100 b. 0. 0.
[Pas] | [pag] fusion | temp. de| de fusion  temp. de | de fusion temp. de
[°F] (°C) | fusién | [°F] (°C) fusion [°F]1 (°C)| fusion
7 5'795E+° 1639 | 94194 439 (226)| 3.36E+05| 470 2.67E+05 430 | 361E+0
(243) (221) 5
8 1'905E+° 2519 | 02577\ 502 (261) | 6.91E+04| 530 5.73E+04 480 | 8.05E+0
(276) (248) 4
2 8'074E+° 2061 | 92969 469 (242)| 370E+04| 497 3.05E+04 457 | 4.06E+0
(258) (236) 4
9 1'315E+0 2083 | 030%8| 471 (243)| 5.93E+04| 498 4.90E+04 458 | B51E+0
(258.8) (236) 4
10 2'195E+° 2023 | 03078| 466 (241)| 1.03E+05| 494 8.37E+04 454 | 1.12E+40
(256) (234) 5
1 3'645E+0 2100 | 03086| 475 (244)| 165E+05| 499 1.34E+05 459 | 1.81E+0
(259) (237) 5
3 7'474E+° 1034 | 08098| 460 (237)| 366E+04| 489 2.97E+04 449 | 4.02E+0
(253) (231) 4
12 1'285E+° 1045 | 93179 461 (238)| 6.20E+04| 490 5.10E+04 449 | 682E+0
(254) (231) 4
13 2'395E+° 1974 | 032121 463 (239)| 1.15E+05| 491 9.38E+04 451 | 1.25E+0
(255) (232) 5
14 4'315E+0 2048 | 03205| 468 (242)| 2.00E+05| 496 1.63E+05 456 | 2.17E+0
(257) (235) 5

La Tabla 3 enumera los parametros de procesamiento

estimados de los datos reoldgicos. La viscosidad de

cizallamiento cero es proporcional a la resistencia a la
fusion. n1oo influye en la disipacion de energia viscosa y
temperatura de fusion, de modo que nioo €s proporcional a la

temperatura de fusion y presion de extrusion. Las

temperaturas de fusién se estiman de los valores de 1100.
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N_100 se correlaciona con la velocidad de salida. E stos datos

demuestran que el tratamiento con peroxido mejora | a
resistencia de fusion y velocidad de salida, mientr as se
mantiene la temperatura de fusion relativamente baj ay

presion de extrusion.

EJEMPLO 3

La muestra # 2 y muestra # 3 de polimero se

trataron con diversas cantidades de modificador de peréxido
(por ejemplo, 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)h exano), se
sometieron a experimentos de reologia y los datos se exhiben
en la Figura 1A y la Figura 1B. La Figura 1A y Figu ra 1B
exhiben curvas de viscosidad para resinas tratadas con
peréxido (por ejemplo, copolimeros de PE catalizado S con
metaloceno reticulados) que muestran el aumento de las

viscosidades en el rango de baja frecuencia, y por

consiguiente una mejora de la resistencia de fusion

EJEMPLO 4

La muestra # 2 y muestra # 3 de polimero se

trataron con diversas cantidades de modificador de peréxido
(por ejemplo, 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)h exano), se
sometieron a experimentos de reometria capilar, y | os datos
se exhiben en la Tabla 4. La muestra # 15 se prepar 0 de una

manera similar a la muestra # 1.
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Tabla 4
Liso a Mate Transicién de arrastre-adherencia
ID de muestra # | Tension Velocidad del Tensioén Velocidad del Magnitud
[kPa] cizallamiento [s ] [kPa] cizallamiento [s ] [psi]
2 113 45 308 827 1111
9 90 25 314 823 1066
10 74 14 310 834 1019
11 67 10 307 821 978
3 122 59 318 808 1162
12 86 24 316 809 1055
13 87 24 316 800 1058
14 80 19 315 783 1023
15 108 17 259 258 759
7 74 19 237 584 522
La Tabla 4 muestra datos de fractura de fusién
capilar. El tratamiento con perdxido reduce ligeram ente la
magnitud de oscilacion de presion de arrastre-adher enciay la
tensidbn de inicio y velocidad de cizallamiento de | a
transicion mate. Sin embargo, las muestras tratadas con
peréxido todavia tienen buen potencial de fractura de fusién
de arrastre-adherencia. El tratamiento con peroxido aumenta
la tension de cizallamiento de transicién liso a ma te sobre
la muestra comercial # 7, mejorando por lo tanto el potencial
de fractura de fusibn o reduciendo la probabilidad de
aparicion de fractura de fusion.
DESCRIPCION ADICIONAL
Las siguientes son modalidades enumeradas

proporcionadas como ejemplos no limitantes.

Una primera modalidad, que es un copolimero de
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polietileno catalizado con metaloceno reticulado qu e tiene un
componente de mayor peso molecular (HMW) y componen te de
menor peso molecular (LMW) en donde el componente d e HMW esta
presente en una cantidad desde aproximadamente 10% en peso a
aproximadamente 30% en peso y en donde el component e de LMW
esta presente en una cantidad desde aproximadamente 70% en

peso a aproximadamente 90% en peso.

Una segunda modalidad, que es el copolimero de la
primera modalidad que cuando se prueba de acuerdo c on ASTM
D1505 tiene una densidad desde aproximadamente 0.92 5 g/lcc a
aproximadamente 0.945 g/cc.

Una tercera modalidad, que es el copolimero de la
primera hasta la segunda modalidad, que tiene una
distribucion de peso molecular desde aproximadament e 4 a
aproximadamente 18.

Una cuarta modalidad, que es el copolimero de la

primera hasta la tercera modalidad que cuando se pr ueba de
acuerdo con ASTM D1238 bajo una fuerza de 2.16 kg t iene un
indice de fusibn desde aproximadamente 0.2 ¢g/10 min a

aproximadamente 0.8 g/10 min.

Una quinta modalidad, que es el copolimero de la
primera hasta la cuarta modalidad que tiene un peso molecular
promedio en numero desde aproximadamente 15 kg/mol a
aproximadamente 40 kg/mol.

Una sexta modalidad, que es el copolimero de la
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primera hasta la quinta modalidad que tiene un peso molecular
promedio en peso desde aproximadamente 150 kg/mol a
aproximadamente 250 kg/mol.

Una séptima modalidad, que es el copolimero de la

primera hasta la sexta modalidad que tiene un peso molecular
promedio z desde aproximadamente 600 kg/mol a aprox imadamente
800 kg/mol.

Una octava modalidad, que es el copolimero de la

primera hasta la séptima modalidad que cuando se pr ueba de
acuerdo con ASTM D1238 bajo una fuerza de 21.6 kg t iene un
indice de fusion de alta carga desde aproximadament e 6 g/10

min a aproximadamente 25 g /10 minutos.

Una novena modalidad, que es el copolimero de la
primera hasta la octava modalidad que tiene un valo r de CY-a
desde aproximadamente 0.2 a aproximadamente 0.6.

Una décima modalidad, que es el copolimero de la

primera hasta la novena modalidad que cuando se pru eba de
acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527 tiene un médulo d e Young
desde aproximadamente 120 kpsi a aproximadamente 19 0 Kkpsi.

Una decimoprimera modalidad, que es el copolimero
de la primera hasta la décima modalidad que tiene u n tiempo
de relajacibn viscosa desde aproximadamente 05 s a
aproximadamente 8 s.

Una decimosegunda modalidad, que es el copolimero

de la primera hasta la decimoprimera modalidad que tiene una
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no (eta_0) desde aproximadamente 5.0 x 10 4 Pa-s a

aproximadamente 8.0 x 10 5 Pa-s.

Una decimotercera modalidad, que es el copolimero
de la primera hasta la decimosegunda modalidad que tiene una
niwoo  (eta_100) desde  aproximadamente 1000 Pa-s a
aproximadamente 4,000 Pa-s.

Una decimocuarta modalidad, que es el copolimero de

la primera hasta la decimotercera modalidad que cua ndo se
prueba de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527 tiene u n
porcentaje de elongacion a la rotura desde aproxima damente
450% a aproximadamente 800%.

Una decimoquinta modalidad, que es el copolimero de
la primera hasta la decimocuarta modalidad que cuan do se
prueba de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527 tiene u n
porcentaje de elongacion en fluencia desde aproxima damente
8.0% a aproximadamente 20%.

Una decimosexta modalidad, que es el copolimero de
la primera hasta la decimoquinta modalidad que cuan do se
prueba de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527 tiene u na
resistencia a la traccion en la rotura desde aproxi madamente
3,500 psi a aproximadamente 6,000 psi.

Una decimoséptima modalidad, que es el copolimero
de la primera hasta la decimosexta modalidad que cu ando se
prueba de acuerdo con ASTM D638 y/o ISO 527 tiene u na

resistencia a la traccién en fluencia desde aproxim adamente
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2,600 psi a aproximadamente 3,000 psi.

Una decimoctava modalidad, que es el copolimero de
la primera hasta la decimoséptima modalidad que cua ndo se
prueba de acuerdo con D3895 ASTM tiene un tiempo de induccion
oxidativa mayor de aproximadamente 100 min.

Una decimonovena modalidad, que es el copolimero de
la primera hasta la decimoctava modalidad que cuand 0 se
prueba de acuerdo con D3895 ASTM tiene una temperat ura de
induccion oxidativa mayor de aproximadamente 220°C.

Una vigésima modalidad que es el copolimero de la
primera hasta la decimonovena modalidad que tiene ¢ eles
presentes en una cantidad de menos de aproximadamen te 300/sq.
ft, en donde Ilos geles tienen un tamafo mayor de
aproximadamente 200 micras.

Una vigésimo primera modalidad, que es el
copolimero de la primera hasta la decimonovena moda lidad que
cuando se prueba de acuerdo con ASTM F2231 tiene un a energia
de impacto Charpy desde aproximadamente 09 J a
aproximadamente 3.0 J.

Una vigésimo segunda modalidad, que es el
copolimero de la primera hasta la vigésimo primera modalidad
gue cuando se prueba de acuerdo con ASTM F2231 tien e una
temperatura de Charpy desde aproximadamente -35°C a
aproximadamente -10°C.

Una vigésimo tercera modalidad, que es el
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copolimero de la primera hasta la vigésimo segunda modalidad
que cuando se prueba de acuerdo con ASTM D638 tiene una
relacion de estiramiento natural a la traccion desd e

aproximadamente 380% a aproximadamente 500%.

Una vigésimo cuarta modalidad, que es el copolimero

de la primera hasta la vigésimo tercera modalidad g ue cuando
se prueba de acuerdo con ASTM F1473 tiene una resis tencia al
crecimiento lento de grietas mayor de aproximadamen te 500 h,
en donde la resistencia al crecimiento lento de gri etas se

define como el tiempo de falla PENT.

Una vigésimo quinta modalidad, que es el copolimero

de la primera hasta la vigésimo cuarta modalidad qu e cuando
se prueba de acuerdo con ISO 13477 tiene una temper atura
critica S4 desde aproximadamente -30°C a aproximada mente -

10°C para una tuberia 2'DR11.

Una vigésimo sexta modalidad, que es el copolimero

de la primera hasta la vigésimo quinta modalidad qu e cuando
se prueba de acuerdo con ISO 13477 tiene una presi6 n critica
S4 desde aproximadamente mas de aproximadamente 12 bar como

se determina a 0°C para una tuberia 2"DR11.

Una vigésimo séptima modalidad, que es una tuberia
formada del copolimero de la primera hasta la vigés imo sexta
modalidad.

Aunque se han mostrado y descrito modalidades de la

invencion, modificaciones de la misma se pueden hac er sin
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apartarse del espiritu y ensefianzas de la invencion . Las
modalidades y ejemplos descritos en la presente son solamente
ejemplares, y no pretenden ser limitantes. Muchas v ariaciones

y modificaciones de la invencion descritas en la pr esente son
posibles y estan dentro del alcance de la invencion . Donde
rangos o0 limitaciones numeéricas se indican expresam ente,
tales rangos o limitaciones expresados deben entend erse que
incluyen rangos o limitaciones iterativos de magnit ud similar
que caen dentro de los rangos o limitaciones expres amente

indicados  (por ejemplo, desde aproximadamente 1 a
aproximadamente 10 incluye, 2, 3, 4, etc.; mayor de 0.10

incluye 0.11, 0.12, 0.13, etc.). El uso del término

“opcionalmente” con respecto a cualquier elemento d e una
reivindicacion se entiende que significa que se req uiere que

el elemento objeto, o alternativamente, no se requi ere. Ambas
alternativas estan destinadas a estar dentro del al cance de
la reivindicaciéon. El uso de términos mas amplios t ales como
comprende, incluye, que tiene, etc. debe entenderse que
proporciona apoyo a términos mas especificos tales como que
consiste de, que consiste esencialmente de, compren dido

sustancialmente de, etc.

En consecuencia, el alcance de la protecciébn no
esta limitado por la descripcion establecida anteri ormente,
pero sélo esta limitado por las reivindicaciones qu e siguen,

este alcance incluye todos los equivalentes de la m ateria
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objeto de las reivindicaciones. Todas y cada una de las
reivindicaciones se incorporan en la especificacion como una
modalidad de la presente invencion. Por lo tanto, | as
reivindicaciones son una descripcion mas y son una adicion a
la descripcion detallada de la presente invencion. Las
descripciones de todas las patentes, solicitudes de patente y
publicaciones citadas en la presente se incorporan como
referencia, en la medida en que proporcionan detall es
ejemplares, de procedimiento u otros suplementarios a los

descritos en la presente.



