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Esta invenbidn se refiere a mezclas de polieti-
leno, a2 su preparacidn, y a los productos.que emplean
mezclas del mismo,., s particularmente, se refiere a mez-—
clas de polietileno con un equilibrio altamente Util de

5 propiedades y que encuentran especial utilidad en aplica-
ciones tales como el recubrimiento por extrugidn de diver—
sos substratos.

El "eéstrechamiento" o reduccidén de. anchura del
recubrimiento, "“la estabilidad al estrechamiento", "las

10? picaduras", las velocidades de recubrimiento limitadas,
¥ 1z falte de homogeneidad del recubrimiento, son proble-
mas con que continuamente se tropieza en la técnica del
recubrimiento por extrusién., El término "estrechamiento®
significa el eéstrechamiento de la pailfcula exbruids inme-~

15 diatamente despuds de salir del cabezal extrusor, que es
de presumir se debe a las tensiones internss de la peli-

_cula, ¥ que ég causa de un fal engroéamient6 de los bor—

deg de 1a pelfeule, que es necesario recorterlog, Hs sa~
bido gque unas malas propiedades de Yestrechamiento' de

20 un polimero, puedender como resultado pérdidas tan gran-
des como de un 15% o mds, en ciertas operaciones de re-
cubrimiento, Ademds, la anchura mdxima y la uniformidad
del recubrimiento dependen de unas buenas caracteristi-
cas de "estrechamiento®,

25 El término "estabilidad al estrechamientosigrifica
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la variacién del estrechamiento por variacién unitaria
de temperatura de la pelicula, Una mala estabilidad al
estrechamiento significa un gran estrechamiento para un
pequefio cambio de temperatura. Tales variaciones de tem=
perature son resultado, por ejemplo, de la iniciacién e
interrupcidén del ciclo del extrusor ¥y de los calentado~
res dé la boquilla, Es particularmente deseable una bue-
na estabilidad al estrechamiento desde el punto de vista
del mantenimiento de un espesor uniforme del recubrimien—
to & 1o largo de un amplio margen de temperaturas de ex—
trugién; asf como del mantenimiento de una anchura cons—
tante del recubrimiento, El problema de las picaduras se
manifiesta en que se obbtienen malas propiedades de protec-
eién y en gue la resistencia de un recubrimiento de polie=
tileno a le formacién de pieaduras, parece estar directa-
mente relacionada con su estabilidad térmica, como lo re-
fleja, por ejemplo, en su estabilidad $érmica al estrechme
misnto. No soi convenientes velocidades de recubrimiento
limitedas, como es natural, desde el punto de vista de
1a escasa economfa de produceidén que resulia de una capa-
odded y rendimiento delequipo inferior al médximo.,.

El problems de la falta de homogeneidad del re-
cubrimiento es especial y proviene de la gelificacién del
materal polimérico en peguefios, pero vigibles, aglomera=-

dos. Este problema es bastante importante en el campo fo-
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togrdfico, en el gue substratos tales como bases celuld-
sicas, por ejemplo acetato de celulosa, se recubren con

material polimero que puede estar o no pigmentado. Ape-—

nas es necesario mencionar que esta falta de homogenei-

dad produciria un serio detrimento en la calidad de la
fotografia y, por lotanto, haria que la pelicula virgen
recubierta sea inutilizable . |

De acuerdo con la presente invencidén se propor—
ciona una mezcla de polietileno que comprende de 1 a 99%
en pesd de un componente de polietileno de baja densidad
y de 99 a 1% en peso de un componente de polietileno de
alta densidad, estando basados los porcentajes en peso
sobre el peso total de componentes de densidad alta y ba-
ja, teniendo el componente de baja densidad unas densidad
comprendida entre 0,915 g/cm3 y 0,926 g/cm3, un Indice
de fusién (como el que se define aqui a continuacidén) com—
prendido entre 2,9 grados/minuto y 16 gradoé/hinuto, y
une recuperacidn desde el punto de fusidn (MIR), tal como
gse define aquf en lo que sigus, comprendida entre 50 y
85%, y teniendo el componente de alta densidad, una den-
sidad comprendida entre 0,960 g/cm3 y 0,975 g/bm3, un
indice de fusién, (como se define mgui en lo que sigue)
comprendido entre 5 grados/minuto y 18 grados/mimto, una
in;aturacién vinflica terminal TVU, (como se define aguf

en lo que sigue) inferior a 3,5, wma insaturacidn trans
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interna (ITU) (como se define aqui en lo que sigue) ma-
yor de 0,30 y una relacién PVU/ITU inferior a 10,0,
Mediante la presente invencidén es posible obte=—
ner composiciones que ‘tienen una excepcional utilidad pa-
ra recubrimiénto o estratificacidén de substratos tales
como papel, madera, hoja metdlica, 14minas de pldstico,
subgtratos espeécialmente preparados, tales como papeles
o pldsticos bombardeados con electrones y similares, ¥
que tienen valores muy altamente deseables en cuanto a
propiedades tales como estrechamiento, estabilided al es-
trechamiento, resistencia a la formacidn de picaduras,
méxima velocidad de estirado, estabilidad térmica y homo-
geneidad del recubrimiento; para obtener articulos de
fabricacién tales como productos fotogrdficos, empleando
tales composiciones excepcionales; y para obtener medios
comercialmente utilizables pars la preparacién de tales
composiciones de recubrimiento y articulos de fabricacién.
Se ha descublerto que partiendo de cantildades,
desde muy pequeflas a grandes, de cada uno de ciertos ti-
pos de polietileno de baja densided y de polietileno de
alta densidad, cuando se mezclan con el otro, mejoran no-
tablemente las caracterfisticas de recubrimiento del polie-
+tileno de alta densidad, y particularmente, su aptitud pa-
ra el recubrimlento por extrusidn,

Se ha encontrado, mfs espscificamente, que las
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mezelas de polietileno de baja densidad que tienen dis-
tribuciones de peso molecular amplias, es decir recupe-
raciones desde el punto de fusiébn relativamente altas
(MIR) de por lo menos 50%, con ciertos polietilenos de
alta densidad, que tienen especiales caracterisficas de
insaturacién de cadena, muestran un equilibrio de pro-
piedades, altamente deseable y hasta ahora inalcanzable,
tales como baja tendencia al estrechamiento, buenz esta
bilidad al estrechemiento, buéna resistencia a la forma
cidn de picaduras, velocidades de estirado, estabilidad
térmica y homogeneidad de recubrimiento muy altas. Es par
$icularmente notable gue este resuliado se obtiene sin
necesidad de ningén componente adicionzal polimero modifi
cadoxr.

Ias muestras de la presente invencién pueden ser
caracterizadas; geéneralmente, por comprender de 1% a 99%
en peso de uno o mfs de los polietilenos de alta densi—
dad e inversamente, de 99% & aproximadamente 1j en peso,
de uno o mds de los polietilenos de baja densidad. Ias
composiciones preferidas contienen de 35 a 85% en peso del
componente de polietileno de alia densidad. Estas mezcles
tienen densidades comprendidas en el margen de 0,92 g/me
a 0,96 g/cm3, e Indices de fusién comprendidos en el mar-
gen de 2 grados/mimuto a 17 grados/minuto. Resulita eviden
te de los grdficos de la uUnica figura de los dibujos que
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ge scompafian, que cuando se mezcla una cantidad tan peque
fia como de un 1% en peso de cualquiera de log componentes
de baja densidad o de alta densidad, con el otro, se ob-
gervan inmediatas mejoras en las caracteristicas de re-
cubrimiento por extrusién. Este no es el caso con otras
iezelas, como se ilustra también en el dibujo.

El término "componente' tal como se utiliza aqui,
gignifica uno o mds de cada uno de dichos tipos especiales
de polietileno. Ademds, es evidente que se pueden tolerar
en las presentea mezclas cantidades relativamente pequellas
de otro material polimero cristalino o amorfo, pero que
dotas no son neceparias y, simplemente, complican el sis-
tems pare no obtener ninguna ventaja particular, Ademds,
egtas mezclas pueden contener aditivos, tales como inhibi-
dores de le degradacién frente a la luz ultravioleia, es-
tabilizadores, pigmentos, carges inertes y similares, que
se emplean comunmente en los sistemas resinosos para ung
diversidad fotogrdfica, sé ha encontrado que es particu-
larmente conveniente de un 5 & un 15% en peso de didxido
de titanio., Ias mezclas se pueden preparar de diversas ma
neras, tal como por mezclado en seco Y, similarmente, ha-
ciéndolas pesar a través de un extrusor componedor 0 meze
slador, unos rodillos amasadores, o un mezclador Banbury.
oualquier método mediante &l cunl masas fundidas de los
componentes puedan ser mezoladas, producird tambidn la

mezcla deseada.



Los polietilenos de baja densidad utilizables

tienen densidades (D) comprendidas entre 0,915 g/bm3 ¥y
0;926 g/cm3, indices de fusién (MI) comprendidos entre
2,9 grados/minuto y 16 grados/minuto, y recuperaciones

5 desde el Indice de fusién (MIR) comprendidas entre un 50%
y un 85%, Los polietilenos de baja densidad preferidos
tienen densidades comprendidas entre 0,915 g/cm3 ¥y 0,920
g/cm3, indices de fusidén comprendidos entre 2,9 grados/mi
nuto y 16 grados/mimuto, y un IR comprendido entre 54%

10 y 85%. Varios de tales polietilenos de baja densidad que
han sido empleados con éxito son como sigue: D=0,919 g/bm3;
MI = 3,5 grados/minuto, MIR = 5B%, D = 0,917 &/cmd, II =
3,5 grados/minuto, MIR mayor de 70%, D = 0,919 g/om3, T o=
15 grados/minuto, IR = 54%. Es particularmente digno de

15 significar que, cuando se utilizan los polietilenos de ba
ja densidad convencional, que tienen un MIR inferior al
50%, ineluso mezelados con los polietilenos de alta densi
ded espescisles presentes, no se hace evidente mds que una
péquefin me jora, i es que se logra alguna,

20 Los polietilenos de baja densidad de la presen—
te invencién pueden prepararse por polimerizacidén de eti
leno de pureze relativamente alta, obtenido de una insta-
lacién de craqueo de gas natural, en un reactor agitado a
presiones por encima de unas 1.000 atmésferas y temperatu

25 ras por encima de unos 20020, ubtilizando un tipo de cata-
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lizador peroxf{dico, tal como peréxido de di~terbutilo.
Se puede introducir en la alimentacién de polietileno,
etileno de baja pureza que contiene sustancias inertes,
tal como metano, etano, dibéxido de carbono y similares,
para regular 14 pureza del mismo y, por lo tanto, el
MIR del producto final, que ha resultado ser una fun-
cién de la pureza de la alimentacidn del reactor. Publi
caciones que dan mds detalles generales sobre la aplica
cién del polietileno de baje densidad son el texto
"Polythene" de Renfrew y Morgan, pdgina 11«17, y el ar-
{$fculo de la revista "Petroleum Refiner", 1956, pdgina
191, de Thomasson, licKetta y Ponder,

Los polietilenos de alta densidad utilizables
se pueden preparar, por ejemplo, por el procedimiento deg
orito en la patente de Estados Unidos 3,083,193, Estos
polimeros tienen densidades (D) comprendidaes entre 0,960
g/bm3 y 0,975 g/cmB, indices de fusién (MI) comprendidos
entre 5 grados/minuto a 18'grados/hinuto, y se caractes
rizen, ademds, por lag siguientes propiedades obtenidas
por andlisis infrarrojo: insaturacién vinilica terminal
(PVU), expresada como absorbancia por cm, inferior a 8,0;
insaturacién no conjugads (UU), expresade como absorban-
cia:ppr em, inferior a 3,5; insaturacién trans interna
(11U), expresada como absorbancia por cm., mayor de O,30;

y una relacién TVU/ITU inferior a 10,0,



El andlisis infrarrojo se obtiene de la manera
siguiente. Ia muestra de polimero se prensa hasta Formar
unz hoja de 0,02 cm a 0,04 cm de espvesor, medida con la
aproximacibén de 0,0001 cm, Este espesor se determina por

5 el que es necesario para mantener a escala 1los mdximos de
abgorcién infrarroja.deseados. Seguidamente, se registra
el espectro de absorcidn infrarrdja de la hoja de muestra,

T 2 800 cm~'. Utilizando el

desde frecuencias de 1800 cm™
método de la linea de base, se determina la absorbancia
10 por cm., para las insaturaciones vinilica terminal, trans
interna, y no conjugada. Seguidamente, se calcula a par-
tir de estos datos, la proporcién de absorbancia de insa
turacién vinflica terminal por em y la insaturacidn trans
interna por cm. Ia insaturacién vinflica terminal muestra
15 su mdximo de absoreidén caracteristico para una longitud
de onda de 11,00 micras y para una frecuencia de 909,1 cmf1.
Ia insaturacién ftrans interna muestra su mdximo de abéor-
cién caracteristico para una longitud de onda de 10,35 mi-
eras y para una firecuencia de 966,0 cmfj. Ia insaturacién
20 ho conjugada muestra su mdximd de absorcidn caracteristi-
co pare una longitud de onda de 6,12 micras y para una fre
cuencie de 1.634,0 cmf1.
Varios de tales polietilenos de alta densidad
que han sido empleados con éxito son log siguientes: D=
0,970 g/em3, MI = 9,0 grados/mimito, TVU = 7,56, UU = 2,66,
25 ITU = 1,25 y TVU/ITU = 6,06; D= 0,970 g/em>, MI = 15 gra—

9.1.75 - 10 -
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dos/minuto, TVU = 2,33, UU = 1,39, ITU = 4,45, y TVU/I‘J.‘U
= 0,52; D = 0,960 g/em, MI = 13 grados/minuto; TVU = 1,76}
W = 1,19, ITU = 0,50, y TVU/ITU = 3,52, D = 0,960 g/cm’,
MI = 10 grados/mimuto; TVU = 1,76, UU = 1,09, ITU = 0,32
¥ TVU/ITU = 5,50; D = 0,960 g/em>, I = 15 grados/minuto,
VU = 2,64, UU = 1,23, ITU = 3,85 y TVU/ITU = 0,422; y D
= 0,96 g/cm3, MI = 18 grados/minuto, TVU = 7,63, UU = 2,73,
ITU = 1,57, y TVU/ITU = 4,86,

la presente invencién puede ser ilustrada adi-

cionalmente por los sigulentes ejemplom, pero no estd de
ningune maners limitada a ellos. En estos ejemplos la den
gidad se determina conforme a la especificacidn ASTH
D1505-57T, las muestras para 1los engayos de densidad se
gometen primeramente a un tratamiento de eliminacién de
tensiones o templado, para obtener la mdxima densidad,
manteniéndolas bajo un vacio de mercurio de 630 mm o su-
perior, durante uns hora y & una temperatura de 150 a 15520,
gseguido por un enfriamiento bajo este vacio a una veloci-
dad no superior a los 202C por hora, hagta una temperatu-
ra final inferior a los 502C, El Indice de fusién se de~
termina conforme a la eapecificacién ASTM D1238-62T, la
recuperacidén desde el Indice de fusién (MIR) se define co
mo el porocentaje de aumentd del didmetro de la pieza ex-
truida respecto del didmetro del orificio del plastémetro
de extrusién de la especifiosoidn ASTM D1238=627, El didms
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tro de la pieza extruida es el de una probeta obtenida

a2 una distancia del orificio del plastémetro de extrusidn,
comprendida entre 1,59 mm y 9,53 mm. Ias medidas se efec-
tian siguiendo los métodos normalizados por la especifica

cidén ASTM D-374.

EJEMPLO 1

Se prepard una mezcla de polietileno que tenié
tina densidad de 0,935 g/em>, un fndice de fusidn de 5,6
grados/minuto y unarfecuperacidn del Indice de fusién del
60%, mezclando 65% en peso de un polietileno de baja den-
sidad con 35% en peso de un polietileno de alta densidad,
Lag caracteristicas del componente de baja densidad son
las siguientes: densidad = 0,917, MI = 3,5 grados/minuto;
ITU = 0,505 TVU = 0,83; UU = 0,90f MIR = eproximadamente
73%; TVU/ITU = 1,66, Ias del componente de alta densidad
son las siguientes: densidad = 0,972, MI = 15,0 grados/mi
nuto; ITU = 3,85; TVU = 2,64; UU = 1,23; IR =.27; TVU/ITU
= 0,69,

Con el fin de demostrar las Ventajas del recu-
brimiento por extrusién de ests megecla de dos componentes,
respecto de una mezcla de tres componentes de la misma den
sidad, se prepardé tal mezcla de ftres componentes de 0,935
g/cw3 de densidad, 1T de 5,1 grades/minmuto y MIR de 53%

mezelando 15% en peso de un polietileno de alta densidad,

i
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47,5% en peso de un polietileno de densidad media y 37,5%
en peso de un polietileno de baja densidad. E1l componen-
te de alta densidad tgnia las siguientes propiedades: den
sidad = 0,975; ¥I = 8,0 grados/minuto; ITU = menor de
0,25; TVU = 16,9; UU = 6,22; HIR = 517 TVU/ITU = mayor
de 67,0. Ias del componente de densidad media eran : den
sidad = 0,938; MI = 8,0 grados/minuto; ITU = 0,25; IVU =
0,62; UU = 0,66; MIR = 29%; TVU/ITU = mayor de 2,5. Ias
del componente de baja densidad eran esencialmente las
mismas que se han indicado arriba para la mezela del com
ponente de baja densidad.

Estas mezelag fueron homogeneizadas separada-
mente en un extrusor mezclador y con ellas se prepararon
nédulos. Los nédulos de la mezcla de dos componentes se
introdujeroh, seguidamente, en un extrusor de 88,9 mm,
gae tenfa una relacién de longitud a didmetro de cilindro,
de 2431, Ies cuatro zonas del extrusor se mantuvieron des
de la parte posterior hasta la frontal, s 2602C, 2052C,
33820, y 3712C. Se utilizdé una hélice de tipo homogeneizzg
dor o dosificador; que tenfa 6 filetes de alimentacidn,
6 filetes de compresidén y 12 filetes dosificadores u ho=
mogeneizadores. Antes de entrar en la boquilla, la masa
fundida pasaba e través de dos tamices, uno de malla 24 x
24 y otro de malla 14 x 88. la boquilla era del tipo ali

mentado por el centro, que tenie bordes de 25,4 mm de lon

-13 -



gitud y una abertura de 609,6 mm x 0,0508 mm, la tempera-—
tura de la boquilla se mantuvo a 338¢C, Ia velocidad de
extrusién se mantuvo constante a 113,5 kg por hora. Ia
pelicula extruida resultante se hizo pasar a través de
5 una distancia en el aire de 114,3 mm, hasta introducirlé

en la linea de contacto formada por un cilindro de pre-
gidn recubierto de caucho y un cilindro enfriador., Un pa
pel Kraft de 18,16 kilos y la pelfcula extruida, se intro
dujeron simltédneamente en la linea de contacto formada

10 por el cilindro de presidn y el cilindro enfriador, estan
do el cilindro de presién eén contacto con el papel Kraft,
Ia presién aplicada en la lfnea de contacto entre los ci-
lindros era de 19,6 kg por cm lineal. El cilindro enfria-—
dor era un cilindro de acero cromado, con acabado de espe

15 Jo y de 609,6 mm de didmetro, enfriade con agua para man
tener la temperatura de 162C sobre el cilindro. El papei
recubierto fue sacado del cilindro enfriador por un punto
situado a 1802 desde la 1linea de contacto formada por el
cilindro de presidn y el cilindro enfriador. El cilindro

20 enfriador funcionaba a velocidades lineales de 130 metros
por minuto & 450 metros por minuto, que era la velocidad
mdxima obtenible con el equipo. Se repitib este procedi-~
miento de recubrimiento con las zonas del cilindro de ex-
trusién mentenidas, desde la parte posterior hasta la fron

25 tal, a 2609C, 305°C, 327°C, y 3499C, manteniéndose 12 bow

901075 -~ 14 -
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guilla a 32720. Se repitié un tercer procedimiento de re—
cubrimiento, manteniendo las zonas del cilindro extrusor,
desde la parte posterior hasta la frontal, a 26020, 30520,
310eC y 3159C., y manteniendo la boquilla a 3152C, Ia mez=-
cla de tres componentes fue aplicada como recubrimiento
por extrusién bajo los mismos tres grupos de condiciones.
Los resultados comparativos para estas mezclas se indican
en la siguiente tabla I y demuestran claramente algunas de

iag mejoras conseguidas por la presente invencién.

TABTA I
Caracteristicas del
recubrimiento pox Mezecla de 2 Mezela de 3
extrusién componentes componentes

Estrechamlient por bor

de a 225 metros por

minuto, & 3382C de tem

peratura en la boqui-

1la (mm) 19,05 30

Estabilidad térmica al

estrechamiento, rela-

cidn de variacidn de

estrechamiento/variaw

¢ién de la temperatu-

ra de extrusién

(mm/4,442C) 0,76 7,11

Aptitud para el recubri
miento a alta velocidad
(metros por minuto) 2480 : 465

Picaduras/metro cuadra=-

do en recubrimientos de

0,013 mmy & 3382C de tem

peratura de la boquilla 11 33

- 15 -
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En la Tabla I anterior se obbtuvo, la aptitud
para el recubrimiento a aliva velocidad aumentando la ve-
locidad del c¢ilindro enfriador, mientras se mantenfa una
velocidad de extrusién constante. Ia primera indicacién
de falta de uniformided en el recubrimiento, tal como ve-
tas, 6ndulaciones de los bordes y desgarramientos, se to-
mé tomo la mdxima velocidad de recubrimiento por extru-
gién para la resina. la mezcla de 2 componentes no mostré
signo de falta de uniformidad en sus recubrimientos, para
la veiocidad mgxima de 480 mebros por minuto. FPor otra
parte, la mezcla de 3 componentes desarrolld amplias ve-
tas en su recubrimiento, para 465 metros por minubo. las
picaduras se midieron, aplicando a la superficie recubier-
$a un colorante verde en unz solucidén de detergente y de-
terminando el nimero de picaduras por metro cuadrado, a

través de las cuales el colorante habia pasado al substra-

“$0,

La siguiente tabla 2 describe las nezelas de
dog componentes, preparadas y recubiertas por exbtrusidn
de la manera expuesta anteriormente. Estas nezclas mosira—

ron también una notable superioridad en propiedades ta—

les como estrechamiento, estabilidad al estrechamiento,

resistencia a la formacidén de picadwras y mdxima veloci-
dad' de recubrimiento por extrusidén. Es particularmente

digno de hacer notar y debe servir para indicar la cali-
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dad de unieas en su género de las presentes mezclas, el
hecho de que las valoraciones comerciales reales de la
mezcla del Ejemplo I y de la mezcla del ejemplo III, que
se indica a continvacién, se efectuaron por dog de las
compafifas papeleras mayores del mundo., Ia mezcla del
Ejemplo I fue aplicada como recubrimiento por extrusién
sobre cartulina de envases para leche, a la mdxima velo-
cidad de la mdquina de recubrimiento, y experimenté un
estrechamiento 25,4 mm menor que una mezcla de tres com-
ponentes de la misma densidad. Ia mezcla II se aplicé
como recubrimiénto por extrusién, a la velocidad de 360
metros por minuto, sobre papel Kraft, siguiendo el méto-
do de extrusién "capcote', en una proporcidén de 5,8 gra-
mos por metro cvadrado, mientras que una mezcle de polieti
leno de tres ¢omponentes, de 0,935 g/cm3 de densidad, fa-
116 21 aplicarla como recubrimiento con un espesor menor

de 11,2 gramos yor metro cuadrado, utilizando el mismo

equipo.
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Como se ha dicho anteriormente, el componente
de polietileno de alta densidad debe caracterizarse por
cierta estructura de cadena (caracteristicas de insatu-
racién) determinadas por andlisis infrarrojo. En el Ejem-
plo 1, se indicd que una mezcla de dos componentes, de
0,935 g/cms, podia prepararse utilizando un 35% en peso
de un polietileno de alta densidad. Este polietileno tie-
ne la estructura de cadena requerida, es decir: absorban
cia de insaturacién vinflica terminal (TVU) por centime-
tro de 2,64; absorbancia de insaturacién no conjugada
(UU) por em de 1,23; absorbancia de insaturacién trans
interna (ITU) por cm de 3,85, y una relacién de TVU a
ITU de 0,69, Unz mezcla como esta se podrd aplicar como
vecubrimiento por extrusién, de una maners satisfactoria,
a velocidades mayorss de 480 metros/minuto. El uso de un
némopolimero de polietileno de alta densidad que caiga
fuera de estos limites de ocaracteristicas, no producird
una mezela de dos componentes satisfactoria para récubri-
miento por extrusidén. Por ejemplo, se preparé una mezcla
de polietileno de dos componentes, con una densidad de
0,934 g/cm3, un fndice de fusién de 7,0 grados/minuto,

y uns recuperaocién del Indice de fusidn de 6355, mezolan-
4o un 70% en peso de un componente de baja densidad con
un 30% en peso de un componente de elta densidad. El com=

ponente de baja densidad tenfa las siguientes propiedades:
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I?U': 0,523 TVU = 0,88; UU = 0,99; I = 7,0; densidad =
0,917; MIR = 74%; TVU/ITU = 1,76. EL componente de alta
densidad tenfa las siguientes propiedades: ITU menor

que 0,25; TVU = 16,9; UU = 6,22} MI = 8,0; densidad =
0,975; MIR = 51%; TVU/ITU mayor que 67,0. Esta mezela

no se podfa ayplicar satisfactoriamente como fecubrimien—
to por extrusién a velocidades mayores de 264 metros por
mirmto, debido a la falta de uniformidad del recubrimien—
to.

Con el fin de ilustrar adicionalmente 1z pre--
senté invencién, se aplicardn por recubrimiento por ex-
trusién los siguientes polietilenos de alta densidad, de-
signados por B e G en la Tabla IIT, tanto puros como mez-
cladds en diverses proporoionés con un polistileno de ba-
ja densided, designido por A y que tenfa las siguientes
caracter{sticas: ITU = 0,50, TVU = 0,83, UU = 90, MI =

3y5, densidad = 0,917, MIR = aproximadamente 73%, y TVU/
ITU = 1, 66.

- 20 =



TABIA III

Propiedades de los polietilenos de alta densidad utilizados
en las mezt¢las de dos componentes para recubrimiento por ex

trusién,
Propiedades en el infrarrojo, absor-
cién/cm '
5 : .
Insatura= Insatura~  Insatura-
cién vini - cidn trans~ cidén no con
lica ter- ~interns jugada to-
minal A tal
Especifi
caciones
de la in
10 vencién: £8,0 * £3,5
Polig Indi Densidad
tilefio ce de despude
de al~ fu~ del temw
ta den sién  plado
gidad ‘ —
B 15’0 0,975 7,16 1, 28 2,73
15 c 15,0 0,972 2,06 6405 0,422
D 18,7 0,972 314 £0,2 3,25
E 5’3 0'969 5,2 <0,2 2, 58
¢ 6;7 0,979 £0; 058 L0482 1,74
20
*la ingaturacién trans interma debe ser bagtante elevada, pa-
ra que asi la proporoidn de absorbancia de la insaturacién
vinilivca ferminal a la insaturacién trans-interns, sea infe-
rior & 10,0,
25
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Los resultados de esta aptitud para el recu-
brimiento por extrusién se indican en el dibujo que se
acompafia. Al realizar las comparaciones, el polietileno
de baja densidad puro, cada uno de los polietilenos de
alta densidad puros, y sus mezclas, fueron aplicadas co-
mo recubriniento por extrusidn, a una temperafura de fu-
sibén constante de 3272C y una velocidad constante de 113
kg por hora, desde una boquilla de 609,6 mm por 0,0508 mm,
Ias peliculas extruidas se aplicaron como recubrimientos
a2 un papel Kraft de 18,16 kilos, de la manera deserita en
el Ejemplo 1. Ia aptitud de cada polietileno y de cada
mezela de polietileno para su aplicacidén como recubrimien—
t6 por extrusidn, de determiné por su mfxima velocidad de
recubrimiento, limitdda por la aparicidén de uno o mfs des—
garramiéntos, ohdulaciones de borde, veteado o similares,
de la pelfcula extruida.

" In 61 dibujo se ve que el polietileno de baja
densidad puro, estd limitado a una velocidad de recubri-
miento mdxima de aproximadamente 210 metros por minuto
mientras que los polietilenos de alta densidad puros es-
tdn limitados & 120 - 195 metros por minutoe, independien=—
temente de sus propiedades en el infrarrojo. las mezclas
gqué contenian 1los polietilenos de alts densidad F y G no
eéan mejores que sts componentes puros de baja densided

¥ de alta densidad, pare recubrimients por extrusidn. Ias

- 22 -
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mezelas que contenian los polietilenos de alta densidad
D y E mostraban una pequefia mejora en relacién con sus
componentes puros. El material D en una mezela 50/50
miestra c¢ierta mejora en su aptitud para el recubrimien-
to, pero no puede compararse a la de las mezclas que con-
tienen polietilenos de alta densidad que cumplen las pre=~
aenteés especificaciones requeridas. Por otra parte, las
mezelas que contienen los polietilenos de alta demsidad
B y C, que cumplen las ¢specificaciones en el infrarrojo
requeridas, muestran una mejora notable en su aptitud pa-
ra el recubrimiento por extrusidn, respecto de los compo-
nentes puros, para cada nivel de combinacidn de ambos,

Es imporiante el hecho de que, por los datos en el infra-
rrojo deé la Tabla III, se predijo que las resinas de alta
densidad D y E no serfian satisfactorias en mezclas de dos
componéntes pars recubrimiento por extrusidn, puesto que
Bus proporcionés de insaturacidén vinfiica terminal & in-
saturacidn trans interns eran meyores de 10, Es evidente
por el dibujo, que se ha denostrado que esto es un hecho
mediante ensayoés de recubrimiento reales.

Los sigulentes eéjemplos ilustran la& superiori-
dad de las mezclas de la presente invencidn para ser uti-
lizadas como recubrimientos pigmentados para aplicaciones
criticas, tales como papeles fotogrdficos. En cada uno de
los ejemplos siguientesy, la base de papel fue tratada

- 23 -
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electrénicamente de acuerdo con el procedimiento degerito
en la memoria de patente britdnica mimero 771.235, antes

del recubrimiento por extrusidn.

EJEMPLO 2

Una base de papel celuldsica, de 132 kg por m2,
fue recubierta por extrusibén sobre la cara frontal, con
uns mezcla compuesta por un polietilenc de 0,918 de den=
sidad y 3;5 de Indice de fusibn, 10% de didxido de tita-
nio, ¥y 2% de un polipropilend amorfo, utilizado como auxi-
liar de recubrimiento. Fara iuna temperatura de fusidn de
3072C el recubrimiento tenfa un espesor bastante uniforme
de, aproximadamente, 38 micras, y estaba esencialmente li-
bre de defectos, pero la unidén entre la base de papel y
la mezcla era mala e inaceptable. Ia temperatura de fusidn
g6 elevd hasta 31590 y se consiguid una unidn satisfactoria.,
A la temperatura de fusibn de 31520, sin embargo, se produ=~
jo un mimero inconveniente de puntos de gelificacidn, no~
tas negras o aglomerados, de tal manera que el papel recu-
blerto resultaba enteramerté insatisfactorio para ser uti-
lizado como producto fotogrdfico. Log puntos de gelifica—
eién ge definen como grumos visibles en el recubrimiento,
cagsados aparentemenite por una reticulacibén entre molécu=
las, que forman particulas de polimero de viscosidad muy

alta, Ias motas negras son partfoulas de materia;:negro,

-24 -



9.1.75

10

15

20

25

en su mayor parte material de degradacidén del polietile~
no, formadas en la resina, Ademds, al cabo de dos horas
de extrusidén continua, la resina se solidificé en la bo
quilla de extrusién e impidid un flujo uniforme de la
resina desde la boquilla, lo que originé fuertes vetas o
estrias en el recubrimiento. Por lo tanto, la resina uti-
1izadd en este ejemplo no resulté satisfactoria para el

recubrimientd por extrusidn de una base fotogrdfica.

EJEMPLO 3

Una base de papel celuldsica, como la utiliza-
da en el Ejemplo 2, se recubrid por extrusidén con una mez—
ola de polietileno de densidad 0,918 y de fndice de fu=
glén 3,5; y un 15 de didxido de titanio. Los resultados
fueron similares a los mostrddos en el Ejemplo 2, Se pro-
dujeron puntés de gelificaeidn y acumulaciones de material
en la boquilla, que provocardn veteado del recubrimiento,
muy inaceptables, Con esba Formulacién de resina no se pu~
dieron conseguir recubrimientos satisfaotorios,

El miguiente ejemplo ilustra un nuevo y muy
dtll producto fotogzrdfico, que representa une realizacidén

de la invencidn particularmente veliosa.

EJENMPLO 4

Unz bvase de papel celuldsica; como la utilizada
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en el Ejemplo 2, fue recubierta por extrusién con la megw
cla de polietileno de dos componentes del Bjemplo 1, que
contenfa un 10% de diéxido de titanio, con un espesor de
recubrimiento de aproximadamente 38 micras. Los recubrie
mientos efectuados con esta mezcla fueron satisfactorios

en todos los aspectos. No se produjeron visibles puntos

de gelificaciés, aglomerados, ni veteados del recubrimien
to, ni solidificacién de resina en la boguilla de extrusién,
ni ningfn problema en la wnidén a la base de papel. El pa-
pel recubierto fue recubierto con una emulsidn de gelating,
de halogenuro de plata, fotogrdfica, del +ipo descrito, por
ejemplo, en las memorias de patente de Egtados Unidos nmime-
0 2596.756 ¥ 2,716.059, El producto fotogrdfico resultan~
te fue satisfactorio en todos los aspectos y se utilizé
vara obtener una reproduccidén fotogrdfica de excelente ca—
iidad,

‘Résultados similapes a los del ejemplo 4 se obe
tienén con un material base, encolado o no encolado, y con
otres tipos de sibatratos fotogrdficos, tales como los que
8e preparan con los poliésteres de las patentes de Estados
Unidos mimeros 2,465.319 y 2.901.466; con los policarbona-
tos de la patente de Estados Unidos ndmero 3.028.365, ¥
¢on los descritos en la obra de W.Jd. Jackson, Jr. y J. Re
Caldwell titulada "Polycarbonates from Three Dimensional

Polycyclio Bisphenols", 1963; con poliestireno; y con las
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poliolefinas de las patentes de Estados Unidos ndmeros
3,112,300 y 2.816,883, Es de sefialar que se pueden em-
Plear, juttto con las presentes mezclas de polietileno,
diversas capas formadoras de substratos, capas protec—
toras y similares. Ia estructura esencial y nueva de
estos elementos fotogrdficos, sin embargo, es el mate—
rial base celuldsico, de yapel, polimero o de otro ti-
po, que tiene aplicadas sobre €1 las mezclas de la pre
sente invencién de polietilend; con un espesor de 245
mieras a 76,2 micras, preferiblemente de 12,9 micras a
38 micras, y una sobrecapa de un material sensible a

la luz, tal como una emulsidén foltogrdfica de halogenu-
ro de plata, o diversos materiales de polimeros sensibles
a la luz, tales como las conocidas resinas diazoicas y
las resinas descritas, por ejemplo, en las memorias des-
eriptives de lag patentes de Estados Unidos nidmeros
2,610,120, 2.670.285, 2,670.286, 2,670,287 y 2.940.853.
las mezolas deé polietileno preferidas para estos elemenw
tos fotogrdficos tierien densidades en el margen de 0,930
& 0,939, Indices de fusidn en el margen de 7,5 a 8,5 y
valores de MIR comprendidos entre 60% y 68%, Una mezcla
que ha obtenido mucho éxito para estas finalidades tiene
una densidad de 0,933 & 0,937, un Indice de fusién de 7,7
a 8,3, y un MIR comprendido entre 62 y 66%, v estd com=
puesta por desde 60 a 70% en peso de un polietileno de
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baja densidad, de 7,0 grados/minuto, 0,917'gramos/bm3 ¥
un MIR mayor del 69%, y desde 30 a 40% en peso de un 00~
lietileno de alte densidad de 15 grados/minuto, 0,960 gra-
mOS/bm3, una insaturacién vinflieca terminal de 2,64, una
insaturacidén no conjugada de 1,23, una insaturacién trans
interna de 3,85 y una relacidn de insaturacidn. vinilica
terminal/insaturacién trans interna de 0,422,

Es evidente, por lo tanto, que las mezclas de
polietilenos especiales de alta ¥y baja densidad de la pre-
seénte invencidn proporcionan algunas ventajas realés ¥ No-
tables et relacién con el recubrimiento por extrusién y
el artfculo final menufacturado. Entre las muchas aplica-
&iones pare estas mezelas, estdn ol recubrimiento de ma-
terial para envases de leche, bases fotogrdficas, ¥ diver-
80s papeles de envolver en los que convienen, por ejemplo,

bajos grados de transmisién de vapor himedo,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invenecidn propia, no nueva, pero

- 28 -
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no presentada, practicada, ni divulgada en Espafia, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Introducecidn, por DIEZ afios, son los que se recogen

en las reivindicaciones siguientes:

18 ,~ Hétodo de fabricar un soporte fotogrdfico
révestido en superficie con una poliolefina, recubriendo
con una poliolefina, por lo menos, una cara del soporte
caracterizado porque la poliolefina es una mezcla de po—
lietileno que comprende de 1 a 99% en peso de un componenw
te de polietileno de alta densidad, estando basados los
porcentajes en peso sobre el peso total de los componentes
de alta y baje densidad, teniendo el componente de baja
dengidad unza densidad comprendida entre 0,915 gramos/bm3
y 0,926 gramoa/bm3, un Indice de fusidén (como el que se
ha definido aquf anteriormente) de 2,9 grados/minmuto y 16
grados/hinuto, y una recuperacién dezde el Indice de fu~
sién (comb se define aquf en lo que antocede) comprendida
eritre 50 y 85%, ¥ teniendo el componente de alta densidad
una densidad comprendida entre 0,960 gramos/bm3 y 0,975
gramos/on>, un {ndice de fusidn (como el que se ha defini-
do aquf en lo que antecede) odmprendido entre 5 grados/mi-
nuto y 18 grados/minuto, una insaturacidén vinfliea terminal
(como 1o que se ha definido aquf en lo que antecede) infe-
rioi a 8,0, una insaturacidn no conjugada (como se ha de-

finido aqui en 1o que antecede) inferior & 3,5, una insa-
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turacién trans interna (como se ha definido aguf en lo
qgue antecede) superior a 0,30 ¥y una relacidén de insatu—
racibn vinflica terminal a insaturacién trans interna,

inferior a 10,0,

28,- Iétodo segin la reivindicacidn 12, carac—
terizado porque la mezcla contiene 85 a 35% en 'peso del
componente de alta densidad de 15 a 65% en peso del com—

ponente de baja densidad,

32,~ étodo segin la reivindicacién 12, carac—
terizado porque el componente de baja densidad tiene una
densidad comprendida entre 0,915 g/em® y 0,925 g/emd, 3
una recuperacién desde el Indice de fusién comprendida en

tre el 54% y el 85¢,

48, Hétodo segin la reivindicacién 12, carac—
terizado porgue la mezela de poliolefina contiene tambidn ,
inhibidores contra la degradacidn por los rayos ultravio-

leta; estabilizadores, pigmentos y/o cargas inertes. ‘

58, 1¥todo segin la reivindicacién 18, carac-
terizado porque la mezcla contiene de 5% a 15% en peso de
didxido de titanio.

68.~ létodo de fabricar un soporte fotogrdfico
revestido en su superficie con una poliolefina.

‘ Tal ¥y como se ha desorito en la lemoria que an-

teceds, representado en los dibujos que ge acompaiian y pa
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ra los fines que se han especificado,

EBsta liemoria consta de treinta y una hojas es-

critas a mdguina por una sola cara.
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