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Esta invencidn se relsciona con un procedimiento para
la produccién de articulos moldeados a partir de copolimeros
de etileno=hidrocarbvuirc.

Corrientemente existe la necesidad de artfculos pldsd

ticos moldeados tales como, por ejemplo, tapas, cierres, reci-

gus esten dotados de resistencia al agrietamiento por tensién
cuando entran en contacto con detergentes, sceites vegetales
¥ grasas vegetales y/o que tengan une resistencia sl im;ga.'c'&o ‘
superior 2 bajas temperaturas (es decir, {0°C).

Se han realizado intentos para moldsar estos arti-
culos & partir de homopolimeros de etileno de alta presién o
a partir de mezeclas de polietileno de alta den'sidad y copcli-
meros de etileno y comondmeros polares, tales como ace'ba:t.'oAds
vinilo o acrilato de etilos

Sin embargo, 1os artfoulos moldeados e partir ds po-
lietilenos de alta presién tiensn uns resistencie insuficiente
al egrietamiento por tensidén y una resistencias tembien insufi-
ciente al impacto a baja temperaturas Las mezclas de copolimeros
polares con polietileno de alta dengidad, aungque mejores en
estas propledades que los polietilenos de slta presidn, son muy
costosas de producir, son menos translucidas, tienen mas oloxr,
propiedades eléctricas mas pobres, un alto nivel exiractable
en hexano y estan mas expuestas a exhibir segregacién de color
cuando se combinan con pigmenios, ‘

Sorprendentemente, se ha encontrado shora que los

articulos moldeados & partir de copolfmeros de etileno-hidroca:

L g

buro tienen una meyor resistencia al agrietemiento por tensgibn

¥ me jores propledades a baja temperaturas

Adicionalmente, los artfculos moldeados por inyecciéxitn
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& partir de coopolimeros de etileno-hidrocarburo fienen un
alto brillo superficial y estan libres de remolinos mates. Por
otre parte, los articulos moldeados & partir de dichos copol £
ros tienen une excelente vida & la flexidn, particularmente
ovando se flexionan g travds de la direcoidn de orientacién.

Tn objeto de la presente invencidén es proporcionar
artifoulos moldeados de cbpolimeros de etileno~hidrocarburo que
tienen ung mayor resistencie al agrietamiento por tensién y
me jores propiedsdes s bajas tempgraturas;

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar
articulos moldsados por inyeccidn a partir de copolfmeros de
etileno~hidrocarburo de alto brillo y esencislmente libres de
remolinos metes.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar
exrtfoulos moldeados a partir de ocopolimeros de etileno~hidro-~
ocgrburo que tienen un bajo abarquillamiento.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar
artfculos moldeados a partir de copolimeros de etileno~hidro-
carburo de mayor vida a la flexién.s '

Le figura 1 muestra un reactor de lecho fluido en
donde pueden prepararse los copolimeros de etileno~-hidrocarburg.

Se hg encontraﬁo ghora que los artfoulos moldeados
a partir de copolimeros de etileno-hidrocarburo tienen una me~
yor resistencia sl agrietamiento pér tensidn, me jores ﬁropie—
dedes a bajas temperaturas y ung mayor vida a la flexidn, al
mismo tiempo que tienen un alto brillo, un bajo abarquilla~

miento y estan esencialmente libres de remolinos mates.

Los copolimeros que pueden usarse en el proceso de

esta invencidn, son copolimeros de un mayor porcentaje molar

(290 %) de etileno y un menor porcentaje molar (L 10 %) de ung
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(copolimero) o més (ter—, tetra-polimeros) alfa-olefinas 03 a
08 que no deben contener ramificacién alguna sobre cualquiera
de sug £tomos de carbono mds préximos al cuarto dtomo de car-
bono. Estas alfa-olefinas incluyen propileno, buteno-1, pente
no-1, hexeno~-1, 4-metilpenteno-~1, hepteno-1 y octeno-1. Las
alfa~olefinas preferidas son propileno, buteno-~1, hexeno-1,

‘4—metilpenteno—1 y octéno-1.

Los copolimerocs tienen una relacidn de flujo .en fun-~

| dido de 2> 22 a {32 y con preferencia de 225 a (30. La rela=

¢cidn de flujo en fundido constituye otro medio para indiegf la
distribucidn de peso molecular de un polimero. La relacidn de
flujo en fundido (MFR) de > 22 a (32 corresponde asi a un va~
lor Mw/Mn ds 2,7 a 4,1 aproximadamente y la gama MFR de 225 a

El indice de fusidn de un copolimero es unﬂggflg;p“
de su peso molecwlar. Los polimeroé que éienen un pesé molecus
lar relativemente alto, tienen un Indice de fusidn relativamen
te bajo. Los polimeros de etileno de peso molecular ultraele-
vado tienen un Indice de fusidn de alta carga (HIMI) de aprg
ximadamente 0 y los polimercs de etileno de peso molecular
muy elevado tlenen un Indice de fusidn de alta carga (HLMI)
de 0 g 1 aproximadamente. Tales polimeros de elevado peso mo=-
lecular son diffciles, incluso imposibles, de moldear en los
equipos de moldeo por inyeccidn convencionales. Los polimeros
preparados en el proceso de esta invencidn, por otra parte,
pueden moldearse fécilmente en dichos equipos. Los polimeros |
obtenidos segin la invencidn tienen un Indice de fusidn de cap
ga normal igusl o superior a O hasta aproximadamente 100, ¥y

con preferencia de 0,5 a 80 aproximadamente, y un Indice de

fusidn con elevada carga (HIMI) de 11 a 2.000 aproximademen
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te. E1 Indice de fusidn de los polimeros que se prepara en
el proceso de esta invencidn, es una funcidn de la combina-
cidn de la temperatura de polimerizacidn de la reacecidn, den~
sidad del copolimero y relacién hidrégeno/mondmerc en el sis—
tema de reaccidn. Por tanto, el fndice de fusidn se eleva
aumentando la temperatura de polimerizacidn y/o disminuyendo
la densidad del polimero y/o aumentando la relacidn hidrdgeno/
monémero. Ademds del hidrégeno, pueden usarse tambidn otros
agentes de transferencia de cadena; tales como compuestoes de
dialquileinc, pars aumentar mds el Indice de fusidn de los

copolimeros.
Los copolfmeros de la presente invencidn tienen un

contenido en grupos inssturados igual o inferior a 1 y wormal-
mente de ) 0,1 a £0,3, C = /1000 dtomos de carbono.

Los copolfmeros de la presente invencidn tienen un
contenido extractable en n-hexano (a 50°C) d4nferior a 3 apro-
ximademente y.con preferencia inferior a 2 % en peso aproxima-
damente.

Los copolimercs de la presente invencidn tiemen wun
contenido en catalizedor residusl, en términos de partes por
millén de titanio metdlico, del orden de > 0 a 20 prm pera
wn nivel de productividad igual o superior a. 50.000 Kg, y del
orden de >0 a 10 ppm para un nivel de productividad igual
o superior a 100.000 Kg y del orden de » 0 & £3 ppm para un
nivel de productividad igual o superior a 300.000 Kg. En
tdrminos de residuos de cloro, bromo o yodo, los copolimeros
de la presente invencidn tienen un contenido residual en cloro,
bromo o0 yodo que depende del contenido en cloro, bromo o yodo

del precursor. A partir de la proporcidn de +titanio a cloro,

bromo 0 yodo en el precursor inicial, es posible calcular los
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resfduos de cloro, bromo o yodo conociendo el nivel de pro-
Guetividad basado solamente en el residuo de titanio. Para
muchogs de los copolfmeros de la presente invencidn, prepara-
dos solamente con componentes conteniende cloro del sistema
catalitico (C1/Ti = 7), puede calcularse un contenido en re=
siduo cloro de > 0 a 140 ppm para un nivel de productividad
igual o superior a 50.000 Kg, un contenido en cloro de ) 0 a
<;7O prm para un nivel de yproductividad igual o superior a
100.000 Kg ¥y un contenido en clore de > O a £ 20 prm pera-uwn
nivel de productividad igusl o superior a 300,000 Kg. Los co
polimeros se obtienen fdcilmente en el proceso de la prééénte
invencidén a niveles de productividad de hasta 1.000.000 Xg
aproximadamente.

Los copolfmeros de la presente invencién son maﬁefig
les granulados que tienen un tamafio medio de particula del or-
den de 0,127 a 1,78 mm aproximadamente ¥y éon preferencia del
orden de 0,508 a 1,016 mm aproximadamente, de didmetro. ‘ﬁl,tg

mente las particulas ﬁolﬁnéricas‘en el reactor de lecho fluidi-
ficado, como mds abajo se describe. Los copolimeros de esta
invencidn tienen una densidad aparente de aproximadamente 240
8 496 g/litro.

Para el moldeo de articwlos, tales como tapas, cie
rres, recipientes para alimentos y baswras, platos, goznes y
juguetes, que deben tener wuna excelente resistencia al agrig
temiento por tensidn y/o una mejor tenacidad a bajas temw
peraturas, un mayor brillo ¢ una larga vida a la flexidn, los |
copolimeros preferidos de la pregente invencidn son aque-
llos qus tienen una densidad de 20,918 a 5;0,935, ung dis-
tribucidn del peso molecular Mw/Mn de 2,7 a 4,1, un Indice
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de fusidn normal de 1 a 100 y preferiblemente de 7 a 80 apro-
ximadamente y un médulo secante de 2.100 a 5.600 Kg/cm? aproxi
madamente.

Preparacidn del copolimerc

Log presentes copolfmeros pueden producirse de acuer

do con los procedimientos ofrecidos en la solicitud de patente
USA No de serie 892.325, presentads el 31 de marzo de 1978,

a nombre de F.J. Karol et al. y titulada "Preparacién de copo-
lfmeros de etileno en reactor de lecho fluido" y a continus-
cidn descritos, y segin los procedimientos de la-solicitud de
yatente USA No de serie 892.322, presentada el 31 de marzo de
1978, a nombre de G.L. Goeke et al, y titulada "eatalizador im
pregnado de polimerizacidn, procedimiento para su preparacidn
¥ su empleo para la copolimerizacidn de etileno, asi comc se-
gin los procedimientos que produzcan copolimeros de etileno-hi
drocarburo con las propledades anteriormente descritas.

Los copolimeros pueden producirse fdcilmente segiin
un proceso de reaccidn en lecho fluido, en fase gaseosa, & ba=~
je presidn, como mds abajo se describe, si la carga de mondme-
ros ge polimeriza bajo un juego especifico de condiciones ope~
rativaé, como mds abajo se describird, y en presencia de un cg
talizadbr especifico de alte actividad, que mds abajo se des-
eribird igualmente.

Catglizgdor de alta actividad

Los compuestos usados para formar el catalizador de
alte actividad empleado en la presente invencidn, comprenden
al menos un compuesto de titanio, al menos un compuesto de mag
nesio, al menos un compuesto donador de electrones, al menos un

compuesto activador y al menos un material soporte inerte, comd

més abajo se define.
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El compussto de titanio tiene lz estructura:
Ti (OR) X,
en donde R es un radical hidrocarburo alifdtico o aromdtico C,
a Cyys 0 COR' en donde R' es un radical hidrocarburo alifdti-
co o aromdtico C, a Cyqys X se elige entre cloro, bromo, yodo
o mezclas de los anteriores, a es 0 § 1, b es de 2 a 4 inclusi
veyatb=2344.

Los compuestos de titanio pueden usarse individual-
mente o en cémbinaoidn de los mismos, e imcluyen TiClj, Ti614,
T1(0CH,)Cly, Ti(0C4H5)Cly, Ti(0COCH3)Cl3 y T4(0COCGH5)CL 5.

El compuesto de magnesio tiene la estructura:

X, .
en donde X se elige entre cloro, bromo, yodo o mezclas de los
anteriores. Tales compuestos de magnesio pueden usarse in&iv;r
dualmente o en combinaciones Qe los mismps e incluyen MgCly,
MgBr, ¥ MgIé. El cloruro de magnesio anhidro es el compuesto
de magnesio particularmente preferido.

Se emplean aproximadamente 0,5 a 56 ¥ con preferen-
cia 1 a 10 moles del compuesto de magnesio por mol del compueg
to de titanio, en la preparacidén de los catalizadores usados
en la presente invencidn.

El compuesto de titanio y el compuesto de magnesio dg
berdn utilizarse en una forma que facilite su disolucidn en el
compuesto donador de electrones, como mds gbajo se describird.

El compuesto donador de electrones es un compussto
orgénico liquido a 25°C ¥y en el cual son parcial o totalmente
solubles el compuesto de titanio y el compuesto de magnesio.
Los compuestos donadores de electrones son conocidos como tales
0 como bases de Lewis.

Los compuestos donadores de electrones incluyen com-
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puesto tales como ésteres alquilicos de 4cidos carboxflicos alﬂ
féticos y aromdticos, éfteres alifdticos, éteres cfclicos y ce-
tonas alifdticas., Entre estos compuestos donadores de electiro-
nes los preferidos son los ésteres alquilicos de 4cidos carbo-
x{licos alifdticos saturados Cl a 04; ésteres alquilicos de é4ci
dos carboxilicos aromiticos C% & Cg; éteres alifdticos C, & Cg
¥y con preferencia 03 a C,; éteres cicl;cos Cy a 04 y preferi-
blemente mono- o di-dter ciclico 04; cetonas alifdticas C3 a Cg
y preferiblemente C3 8 04. Los compueétos donadores de electro-|
nes méds preferidos incluyen formato de metilo, sceteto de eti-
lo, aceteto de butilo, eter etilico, eter hexi{lico, tetrghidro-
furano, dioxano, acetona y metilisobutilcetona.

los compuestos donadores de electrones pueden utili-
zarse individﬁalmente 0 en combinaciones de los mismos.

Se utilizan sproximedamente de 2 2 85 y con preferen-!

i
!

cia de 3 a 10 moles del compuesto donador de electrones por mol!
de titanio.
El compuesto activador tiene la estructura:
"
AL(RY) , Z§H, | é
en donde X' es Cl o QE™, R"™ y RW™ son iguales o diferentes

vy representen radicales hidrocarburoe saturado Cl a 04; d es

de 0al,5; ees160;yc+dte=3,

Dichos compuestos activadores pueden utilizarse indi-
vidualmente o0 en combinaciones de los mismos,e incluyen i
K1(0585)3, AL(CpHg) 501, AL(1-CyHg)y, A15(CHHs) 301y, AL(i-C,H)) 5H,
A1(C.H, 5) 3, AL(CgH1T)3, AL(CoH5) H § A1(CoH5)5(0C,Hs). |

En ls ectivacién de los catalizazdores empleados en la
preseﬁte invencidn, se empleen aproximadamente de 10 & 400 y
con preferencia de 10 a 100 moles del compuesto activador por
!

nol del compuesto de titanio.
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Los materiales soporte son materiales sdélidos, parti
culados, que son inertes a los otros componentes de la composi
cidn catalitica y también a los otros componentes activos del

sistema de reaccidn. Estos masterisles soporte incluyen mate-—

tamices moleculares, asi como materiales orgdnicos, por ejemplo
polimeros de olefinas, +tal como polietileno. Los materiales
soporte se emplean en forma de polvos secos que tienen un'famg
flo medio de partfcula de 10 a 250 micras aproximadamente ¥ con
preferencia de 50 a 150 micras eproximadamente. Estos méterig
les son también porosos y tienen un drea superficial igual o
superior a 3 y con preferencia igual o superior a 50 me/g. El
material soporte deberd estar seco, es decir, libre de agué ab
sorbida. Bl secado del material soporte se efectua calentsdndg
lo a una temperatura igual o superior a 600°C. Alternativamen
te, el material soporte secado a una temperatura igual o supe-
rior a 200°C, puede tratarse con aproximadamente 1 a 8 % en pe
g0 de uno o mds de los compuestos de alquil-zluminio descritos
anteriormente. BEsta modificacidn del soporte por los compues—
tos de alquil-gluminio dota a la composicidn catalftica de una
mayor actividad y mejora también la morfologfa de las particu-
las de polimero de los polimeros de etileno resultantes.
Preparacidn del catalizador

El catalizador usado en esta invencidn se prepara ob-
teniendo en primer lugar una composicidn precursora a partir
del compuesto de titanio, compuesto de magnesio y compuesto do-
nador de electrones en una o mds etapas, como mds abajo se deg
cribe, y tratando entonces la composicidn precursors con el ma-
terial soporte y con el compuesto activador en una o mds eta-

pas tal y como mds abajo se describe.
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La composicidn precursora se forma disolviendo el com
puestb de titanio y el compuesto de magnesio en el compuesto
donzdor de electrones a una temperatura de aproximedsmente 20°
hasta el punto de ebullicidn del compuesto donador de electro-
nes. El compuestd de titanio puede afiadirse al compuesto dona-
dor de electrones antes o despuds de la adicidn del compuesto
de magnesio o simultdneamente con el mismo. ITa disolucidn del
compuesto de titanio y del compuesto de magnesio puede facili-
tarse por agltacidn y en zlgunos casos por reflujo de estos doJ
compuestos en el compuesto donador de electrones. Una vez di-
sueltos el compuesto de titanio y el compuesto de magnesio, la
composicidn precursora puede asislarse por cristalizacidn o por
precipitacidn con un hidrocarburo slifdtico o aromdtico 05 a
Cg, tal como hexano, isopentano o benceno. _

La composicidn precursora cristalizada o preciriiada
puede gislarse, en forma de partfculas finess de libre erfluen-
cla que tienen un tamafio medio de particula de aproximadamente
10 a 100 micras y una densidad aperente de aproximadamente 288
a 528 g/litro.

Los tamafios de partfcula de 100 micras son los prefe
ridos para usarse en un proceso de lecho fluido. El tamafio de
partfcula de la composicidn precursora aislada, puede contro-
larse por la velocided de cristalizacidn o precipitacidn.

Cusndo se prepara de la forma anteriormente descri-

ta, la composicidn del precursor tiene la férmula:
Mgy Ti, (OR) X, /D 7,

en donde ED es el compuesto donador de electrones, m es > 0,5 &
£ 5,6, ¥ preferiblemente 21,5 a {5 nes 04 1, pes 268
\< 116 y preferiblemente > 6 a 14, 4 es >2 a L85y preferi-;
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- blemente » 4 a (11, R es un radical hidrocarburo alifdtico o

| bromo, yodo o mezclas de los anteriores.

© vador para transformar los dtomos de titanio de la composicidn

aromﬁtico 01 a 014 $ COR' en donde R' es un radical hidrocar-
buro glifdtico o aromdtico C, a Cqg ¥ X se elige entre cloro,

El subfijo para el elemento titanio (Ti) es el nimero
ardbigo 1.

' La actividad de polimerizacidén del catalizador com-
pletamente activado es tan alta, en el proceso de esta inven-
cidn, que se'necesita una dilucidn de la composicidn pre§ursg
ra con el materisl soporte para controlar eficazmente lahve-
locidad de reaceidn. Lg dilucidn de la composicidn precuréo-
ra puede efectuarse antes de que esta Ultima se active par-
cial o completamente, como méds abajo se describe, o simulvd-
neamente con dicha activacién. La dilucidn de la composicidn
precursora se efectua mezclando mecdnicamente de 0,033 a 1 ¥
Preferibleﬁente dé 0,1 a 0,33 partes aproximadsmente de 1la
composicidn precursora con una parte en peso del material so-
porte.

Para ser utilizada en el proceso de esta invenciédn,
la composicidn precursora debe estar total o completamente ac-

tivada, es decir, debe tratarse con suficiente compuesto acti-

precursora a un estado activo.

Sin embargo, se ha encontrado que la forma de activar
el catalizador es muy critica al objeto de obtener un material
activo, incluso cuando estd presente wn soporte inerte. Los in
tentos para activar el catalizador mediante un proceso simi-
lar al descrito en la patente USA No 3.989.881, por ejemplo,

en donds la cantidad total de agente reductor necesario tedri-

canente para activar completamente el catalizador se afiade g 1?
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composicidn precursora en una lechada de hidrocarburo, seguido
por secado de la lechada & temperaturas de > 20 a £ 80°C pa-
ra separar el disolvente de la misga; para dacilitar el uso del
catalizador_en un proceso en faaevgaseqsa, produjerén un pro-
ducto que no era suficienxemente activ6 en el proceso ds lecho
fluido en fase gaseosa, por otra parte descrito mds abajo .con

e

fines comerciales.‘

L Se ha enconxrado quey al objeto de preparar un cata—
lizador ﬁxil, e necesario efectuar la activacidn de tal forma
que, al mpnos_;aAetapa_de_actngqidn final, debe reelizarse en
gusencia de disolvente ‘para evitar la necesidad de secar el ca-
talizador totalmente activo para seperer el disolvente del mis-
mo. Para conseguir este reaultado se han desarrollado dos pro-

cedimientos.”: ; ,

L Segﬁn ung_ée los procedimientos, la composicidn Pre-
cursora se ac?iya complgtamente! fuerg_ﬁel'regctor, en auysncils
de disolvente, mezclando en seco la'composicidn précursora con
el compuesto activador. "En este proceso de mezclado en seco,
el compuesto activador ge utiliza mientras se encuentra absorb%
do en un material soporte. Este procedimiento tiene sin embar-
g0 la desventaja de que el catalizador totalmente activado, se~ -
co, resultante es piroférico cuando contiene > 108 en peso dell
compuesto activador. '

En el segundo procedimiento, y el preferido, de ta=-
les métodos de activacidn catalltica, la composicién precurso-
ra ge activa parcialmente fue;a del reactor de polimerizacidn
con coﬁpuesto activador en una lechada de disolvente hidrocar-
bonado, seguido por secado de la mezcla resultante, para sepa-

rar el disolvente, y la composicién precursora parcialmente ac-

tivada ge alimenta al reactor de polimerizacidn en donde se te;
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AL/ deseada y que se obtenga una composlcion flnal cor e

[ bien para evitar cuaslquier acumulacidn de calor durante la si;

- -

mina la activacidn con mds compuesto activador que puede ser el

mismo © diferente compuesto.

De este modo, en. el proceso de. produccidn.de catali-
zador por meszclado en geco,ﬂla_oompqqicién‘precursora particu-
lada sdélida se afiade, yise'mezc}a_homoggneamggtq,"a_particulas
sd}idas de matgpialAsoforte Poroso en donde esté absorbido-el.

compuesto activador. El compuesto activador se absorbe sobre

el material sonorte; a partir de una solucidn en.disolvente-hl e

drocarbonado del compuesto activador, para pronorcionar una ca:{;}r¥
ga de 10 a 50 % en peso apr.gg:}.magiameg"be_dev_compuesto ac‘bqrador i i
sobre 90 a_SQnﬁlen peso de material soporte. Ias'cantiaadés
Ae'composiéidn_prgcursora, coqppegto_activadog ¥y mate:ial s0=-

porte que se usan, son tales que'se obtenga la relacidn;molar

relacmdn en peso, dﬁ.gogpg§£c5§g precursora a material soporte
1pferiorwa_g,sqwaproximadamentehy con preferencia @nferior a
0,33 aproximadamentg. gEsta_cgntidad de matérial soporte pro=-
porciona asi la dilucién ngéesaria del catalizador activado,
paﬁa proporcionar el control deseado_de la actividad de polimg'
rizacidn del catalizador en el reactor. Cuando las composicig
nes finales contienen aprgximadamente. nds de 10 % en peso del
compuesto aot;vador, las misggs serdn pirofdéricas. Durante la|

operacidén de mezclado.en seco, la cual pueds efectuarse a tem-

veratura ambiente (25°C) o inferior,. la mezcla seca se agita

guiente reacqidn de activacidn que iniciglmente es exotérmica. |
El catalizador resulbtante se activa asf completamente y puede
alimentarse al reactor de polimerizacidn y userse como tal en
el mismo. Es un material particulado dg_libre fluencia.,

" En el segundo y preferido procedimiento de activa-
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cidén del catelizador, la activacidn se efectua en al menos dos
etapaé. En la primera, la composicidn precursora particulada
g8élidae, diluida con materisl soporte, se reacciona y se activa
parcialmente con suficiente compuesto activador, para propor-
cionar una composicidn precursora parcislmente activada Qque
tiene una relacidn molar de compuesto gctivador/Ti de apro-
ximadamente 1 a 10:1 y con preferencia de 4 a 8:1 aproxima-
demente. Esta reaccidén de activacidn parcial se efectua pre-
feriblemente en una lechada de disolvente hidrocarbonado se-
guldo por secado de la mezcla resultante, para separar el di-~
solvente, a temperaturas entre 20 y 80°C, con preferencia en-
tre 50 y 70°C. E1 producto resultante es un materisl parti-
culado sélido de libre fluencia que puede alimentarse fdcilmen
te al reactor de polimerizacidn. Sin embargo, la composizidn
precursors parcialmente activada es a lo sumo débilmente acti
va como catalizador de polimerizacidn el proceso de esisz in-
vencidn. Con el fin de hacer que la composicidén precursora
parcislmente activada sea activa para la polimerizacidn de
etileno, debe afiadirse tambidn mds compuesto activador al

tivacidn de la composicidn precursora.

El compuesto activador a@icional y la composicidn
precursors parcislmente activada, se alimenta preferiblemen
te al reactor a travéds de lineas de .alimentacidén separadas.
El compuesto activador adicional puede pulverizarse en el

reactor en forma de una solucidn del mismo en un disolvente

hidrocarbonado tal como isopentano, hexano o acelte mineral. !
Esta solucidn contiene normalmente de 2 a 30 % en peso apro-
ximadamente del compuesto activador

El compuesto activador puede afiadirse +tambidn al
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reactor en forma sélida, siendo sbsorbido sobre el material
goporte. El material soporte contiene normalmente de 10 a 50%
en peso del activador para esta finglidad.

El compuesto activador adicional se aﬁade al reactor
en cantidades tales que proporcionen, en el reactor, con las
cantidades de compuesto activador y compuesto de +titanio ali-
mentados con la composicidn precursora parciaslmente aotivada;-

una relacidn molar totel de aluminio/titanio de 10 a 400 y con

nales de compuesto activador afiadidas al reactor, reaccionan
con el compuesto de titanio del reactor y completan la actiﬁa-
clén de este Wltimo.

Segiin un proceso continuo en fase gaseosa, tal como
el proceso en lecho fluidificado descrito a continvacidn, se
alimentan continuamente al reactor porciones separadas de la
composicidn precursora parcial o completamente activada, con
porciones separadas de cualquier compuesto activador adicional
necesario para completar la activacidn de la composicidn pre-
cursora parcialmente activada, durante el proceso de polimeri-
zacidn continua, con el fin de reemplazar los puntos de catali-
zador activo que se agotan durante el transcurso de la reac-
cidn.

Reaceidn de polimerizacidn

La reaccidn de polimerizacidn se efectua poniendo en
contacto una corriente de los mondémeros, en un proceso en fase |
geseosa, tal y como en el proceso en lecho fluidificado descri
to mds abajo, y prdcticamente en ausencis de venenos cataliti-
cos tales como humedad, oxigeno, mondéxido de carbono, didxido
de carbono y acetileno, con una cantidad cataliticamente efi~ |

caz de la composicidn precursora completamente activada (el ca-
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talizador), a una temperaturs y presidn suficientes para ini-
ciar la reaccidn de polimerizacién.

Con el fin de conseguir las gamas de densidad desea-
das en los copolimeros, es necesario copolimerizar suficlen~-
te cantidad de los comondmerosg,c3 con etileno para conseguir
wn nivel de > 1 a 10 moles por clento del comondmero 03 a Cg
en el copolimero. ILa cantidad de comondémero necesaria para
conseguir este resultado, dependerd del comondémero o comondme-—
ros particulares empleados.

A continuacidn se ofrece una lista de las cantidades
en moles, de diversos comonémeros que deben ser copolimeriza-
dos con etileno al obJeto de proporcionar polirp.eros que tengan
la gema de densidad deseada para cualquier indice'de flujo de-
terminado. ILa lista indica también la‘concentracidn molgr re-
lativa de dichos comonémeros con respecto gl etileno, que debe
estar presente en la corriente gaseosa de mondmeros que s2 alil+

menta al reactor.

Moles % necesarios Relacidn molar comonémero/

Comondmero en el copolimero etileno en la corriente ga-
: seosa

propileno 30 a 10 0,2 a 0,9

buteno-1 2,5a 1,0 0,2 a 0,7

penteno—1 2,0 a 6,0 0,15 a 0,45

hexeno-1 ' 1,0 a 5,0 . 0,12 a 0,4

octeno-1 0,8 a 4,5 0,10 a 0,35

En la Figura 1 se ilustra un sistema de reaccidn en
lecho fluidificado que puede ser utilizado en la prdctica del
proceso de la presente invencidn. Con referencia a dicha figu-
ra, €l reactor 10 consiste en una zona de reaccidn 12 y una zo-

na de reduccidn de velocidad 14.
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La zona de reaccidn 12 comprende un lecho de parti
culas de polimeroc en crecimiento, pertlculas poliméricas
formadas y una cantidad menor de partfculas catalfticas
fluidificadas por el flujo continuo de componenﬁes 22560508
polimerizables ¥y modificadores en forme de alimentacidn de
reposicidn y gas de reciclo a través de la zona de reaccidn.
Pars mesntener un lecho fluidificada vigble, la velocidad de
flujo médsico de gas a través del lecho debe encontrarsé bor
encima del flujo mifnimo requerido para la fluidificacidén y _
con preferencia se utiliza de aproximadamente 1,5 a 10 veces
G,p ¥ més preferiblemente de 3 a 6 veces G r. El términéiGmf
se emplea en la forma aceptable como abrevia#urg para el flud
jo médsico gaseoso minimo requeride para conseguir la fluiﬁifi-
cacidn, C.Y. Wen y Y. H. Yu, "Mechaniecs of Fluidization"”, Che-

mical Engineering Progress Symposium Series, Vol. 62, p; 100 =}

111 (1966).

Eg esencial que el lecho contenga siempre particu-—
les para evitar la formacidn de "manchas calientes" locali-
zadas y para atrapar f distribuir él catalizador particulado
por toda la zona de reaccidén. Al comienzo, la zona de reac~
cidn se carga normelmente con una base de particulas poliméri
cas particuladas antes de iniciar el flujo gaseoso. Dichas
partficulas pueden ser de naturaleza idéntica al polimero a
formar o de naturaleza diferente. Cuando son diferentes, se
extraen con las particulas poliméricas formadas deseadas co-
mo primer producto. Eventualmente, un lecho fluidificado de
las particulas poliméricas deseadas puede suplantar al lecho
del comienzo.

El compuesto precursor parcialmente o totalmente

activado (el catalizador) usado en el lecho fluidificado, se
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glmacens preferiblemente para su servicio en un recipiente 32
bajo ﬁn manto gaseoso que ges inerte al material slmacenado,
tal como nitrégeno o argon.

La fluidificacidn se consigue mediante una elevada
velocidad de reciclo gaseoso al lecho y a través del mismo, nox
malmente del orden de 50 veces aproximadamente la velocidad de
alimentacidén de gas de reposicidén. E1 lecho fluidificado tie-
ne la apariencia general de una masa densa de particulas via-
bles en un posible flujo libre de vértice tal y como se crea
por la percolécidn del gas a travds del lecho. ILa caida de pre
sidn a través del lecho es igual o ligeramente superior a la
mese del lecho dividido por el area en seccidn, transversal. De
este modo, depende de la geometrfa del reactor.

El gas de reposicidn se alimenta &l lecho a una ve-
locidad igual a la velocidad a la cual se extrae el producto
polimérico particulado. ILa composicidn de gas de reposicidn
se determina mediante un analizador de gases 16 situado por
encima del lecho. El analizador de geses determina la compo<
sicidn del gas a reciclar y la composicidn de gas de reposi-
cidén se gjusta en consecuencia para mantener una composi-
c¢idén gaseosa esencialmente constante dentro de la zona de
reaccidn.

Pars asegurar la fluidificacidn complets, el gas de
reciclo y, cuando se desee, parte del gas de reposicidn se
devuelven sl reactor en el punto 18 por debajo del lecho. En
este punto existe una placa de distribucidn de gas 20 por enci
ma del punto de reciclo para facilitar la fluidificacidn del
lecho.

La poreidn de la corriente gaseosa que no reacciona

en el lecho constltuye el gas de reciclo que se extrae de lai
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zona de polimerizacidén, preferiblemente pasédndolo a una zonza de
reduceldén de velocidad 14 por encima del lecho cuando las per-
ticulas arrastradas tienen la oportunidad de caer de nuevo al'
lecho. El retorno de particulas puede facilitarse mediante wun’
ciclén 22 que puede constituir parte de la zona de reduccién de
velocidad o puede ser exterior a la misma. Cuando se desee, el
gas de reciclo puede paéarse entonces & través de un filtro 24
proyectadd pars separar parficulas pequeflas a elevadas velocida
des de flujo gmseoso, al objeto de evitar que el polvo entre
en contacto con las superficies de transferenciaz térmice j con
las paletas'del compresor. .

E]l gas de reciclo se comprime entonces -en un coﬁpresor
25 y se pasa luego a través de un intercambiador de calorj26 en
donde se despoja del calor de reaccibn antes de retornarse al
lecho. Mediante la separacidn constante del calor de reacciédn,
parece no existir ningldn gradiente de temperatura notable den-
tro de la porcidén superior del lecho. Se presentard un gradien-

te de temperatura en le perte inferior del lecho en una capa de

de entrada y la temperestura del resto del lecho., De este modo,
se ha observado gue el lecho actua para gjuster cesi inmediata-
mente la temperatura del ges de reciclo por encima de esta capa

inferior de la zona del lecho, para conformarla & la temperatu-

re del resto del lecho, manteniéndose asi a una temperatura esen
|

cialmente constante bajo condiciones también constantes, E1 reci-

elo se devuelve entonces al reactor en su base 18 y al lecho
fluwidificado & través de la place de distribucidn 20. E1 compre
sor 25 puede colocarse tamblén aguas arriba del intercambiador

de calor 26.

La placa de distribucidén 20 juega un papel importante
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en el funcionamiento del reector. E1 lecho fluidificado con-
tiene particulas poliméricas particuladas en crecimiento y for
madas, asi como particules cataliticas. Puesto que las parti-
culas poliméricas estdn calientes y posiblemente ectivas, debe
evitarse que sedimenten, en el caso de que se permita existir
wne mase quiescente, cualquier catalizador activo alli conteni

do que pueda continuer reaccionando y causer la fusién. Forx

congiguiente, es importante la difusiln del gzas de reciclo a
través del lecho & una velocidad sufiéiente para mentener la
fluidificacidén en la base del lecho., la placa de distrivusidén
20 sirve para esta finalidad y puede ser una place tamiz, ra-
nurada, una placa perforada, una pleca del tigo 'de campana de
burbujes o similares, Los elementos de la place pueden ser to=-

dos ellos estecionarios o bien la placa puede ger del tipo mo-

vil como se describe en la Patente USA No 3,298.792. Cualquiere

que seg su diseflo, debe difundir el gas de reciclo a través deg_

las particulas en le base del lecho, pera mantenerlas en estadé
fluidificado, sirviendo también para soportar un lecho quiesceé
te de particules de resins cuando el reactor se encuentre fueré
de funcionamiento. Los elementos méviles de la place pueden |
utilizarse para descargar cualquier particulz polimérica stra-
pada en la pleca o sobré ésta.,

Puede emplearse hidrégeno como agente de transferen-

cia de cadenssen la reaccidén de polimerizecién de la presente |

1

invencién. La relscién empleada de hidrdgeno/etileno variard }

. . . !
entre 0 y 2 moles aproximadamente de nidrégeno por mol del mo-;
némero en la corriente gaseosa. 3

i
En la corriente gaseosa puede estar presente también|

|

cualguier gas inerte para el catalizador y reectantes., E1 com-.

g g ) ) . - 2 l
puesto ectivador se afiade preferiblemente el sistema de reciclo
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gaseoso en la porcidn mds caliente del mismo. Por tanto, se e
fire 1a adicidn a la lfnea de reciclo aguas abajo del intercambiador &
calor, tal como desde el distribuidor 27 a través de la lfhea 27 A}

Los compuestos de la estructura Zn(Ra)(Rp), en donde

ticos o aromdticos C4 a C,4» Pueden utilizarse en combinacidn
con hidrdgeno, con los catalizadores de la presente invencidn,
conmo agentes controladores del peso molecular o de transfe:encia
de cadenas, es decir, para aumentar los valores del Indice de fu
sidn de los copolfmeros obtenidos. Deberd utilizarse de ¢ a 50

Y con preferencia de 20 a 30 moles aproximadamente del compuestd
de zinc (como zinc) en la corriente gaseoss en el reactor por ;
mol de compuesto de titanio (como titanio) en el reactor. El com
puesto de zinc deberd introducirse en el reactor preferiblemen-

te en forma de una soluc16n diluida (2 a 10% en peso) en un dl-

881ido, tal como sflice, en cantidades de 10 a 50% en peso apros

ximsdamente. Estas composiciones tienden a ser pirofdricas. El
compuesto de zinc puede afiadirse solo o con cualquier porcidn
adicional del compuesto activador que se aflade gl reactor desde
un alimentador, no mostrado, que podria estar situado en posi-
cidn adyacente al alimentador 27, cerca de la poreidn mas ca-
liente del sistema de reciclo de gas.

Es esencial operar el reactor del lecho fluidificado
a una temperatura por debajo de la temperatura de sinterizacidén

de las particulas poliméricas. Para asegurar que dicha sinteri-

zacidn no se presenta, son convenientes las temperaturas opera-
tivas situadas por debajo de la temperatura de sinterizacidn.
Para la produccidn de copolimeros de etileno en el proceso de

esta invencidn, se prefiere una temperatura operativa de 30 a
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115°C aproximadamente y mds preferiblemente de 75 a 95°C aproxi
madamente. Las temperaturas de 75 a 95°C aproximadamente se em-
Plean para preparar productos que tienen uns densidad de 0,91 a
0,92 aproximadamente y las temperaturas de 80 a 100°¢ aproximg-
damente se emplean para preparar productos que tienen ung densi-
dad de aproximadesmente » 0,92 a 0,94.

El reactor de lecho fluldificado se hace funcionar a
prosiones de hasta 70 Kg/cm2 aproximadamente y con prefersacia
de 10,5 a 24,5 Kg/crm2 aproximadamente, favoreciendo el funciong
miento a mayor presién la transferencia térmica puesto que un
aumento en la presidn incrementa la capacidad térmica por uni-
dad de volumen del gas.

La composicién precursora parcial o totalmente activadd
se inyecta en el lecho g una velocidad igual a su consumo en un

punto 30 que se encuentra por encima de la placa distribuidora

20. La inyecéién del catalizador en un punto por encima de la flgi
ca distribuidora constituye una caracterfstica importante de aﬁg
invencidn. Puesto que los catalizadores usados en la prdetice de
la invencidn son eltamente activos, la inyeccidn del catalizador
totalmente activado en el drea por debajo de la placa distribuil
dora puede hacer que comience la polimerizacidn, causando even-‘
tualmente la obstruceldén de la placa distribuidora. Sin embargol
la inyeccidn en el lecho visble facilite la distribucidn del ca-
talizador por todo el lecho y tiende a evitar la formacidn de J
manchas localizadas de alte concentracidn de catalizador que pug
den traducirse en la formacidn de "manchas calientes™.
Se emplea un gas que sea inerte al catalizador, tal

como nitrdgeno o aergon, para transportar la composicidn precur-

sora parcial o completamente reducida y cualquier compuesto ac-

tivador adiciongl o agente de transferencia de cédenas no ga-




10

15

20

25

30

se0s0 que sea necesario, hasta el lecho,

El grado de produccién del lecho se controla por la
velocidad de inyeccidn de catalizador. La productividad del
lecho puede aumentarse incrementendo simplemente la velocidad
de inyeccidn del catalizador y disminuirse reduciendo estz Wl-
time, o |

Puesto que cuelquier cambio enla velccddad de inyf;_ccidn
del catalizador slterzrd la velocidad de generacidén del calor
de reaccién, la temperatura del gas de reciclo se ajusta ascen
dente o descendentemente pare controlar el cambio en la veloci-
dad o grado de generacidén de calor. Esto esegura el mantenimien
to de una temperature esencialmente constzate en. el lecho. La
ingtrumentacidn completa del lecho fluidificwdo y del sistema
de refrigeracidén del gas de reciclo es desde luego necesaria
para detectar cualquier camblo de temperatura en el lecho al
objeto de que el operador pueda llevar a cabo el sjuste adecua-
do en la temperatura del gas de reciclo.

Bajo un juego determinado de condiciones operativas,
el lecho fluidificado se mantiene a una altura esenciazlmente
constante exirayendo una poreidén del lecho como producto en unz
proporcién iguel a la proporcién de formacidén del producto po-
limérico parficulado. Puesto que, la velocidad de generacidén de
calor estd directamente relacionada con la formacién de producH
t0, la medicién de la subida de temperatura del gas a través
del reactor (la diferencie entre la temperature del gas de en-
trada y la temperstura del gas de salida) es determinative del
grado de formacidén de polimero particulado pare una velocidad
gaseosa constante.

El producio polimérico particulado se extrae conti-

nuacente preferiblemente en un punto 34 situado en o cerca de
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la place distribuidora 20 y en suspensidn con une porcidn de la
corriente gaseosa que se ventila antes de que las particules sg
dimenten para evitar la ulterior polimerizacidn y sinterizacidn
cuando las pertficulas alcanzan su Ultima zona de recogida. Iguall
mente, el gas de sugpensidn puede utilizarse, como antes se ha
mencionado, para suministrar el producto desde un reactor a otro.

El producto polimérico particulado se extrae convenien
te y preferiblemente a través de 1atoperac16n secuencial éde un
par de vdlvulas temporizadas 36 y 38 que definen una zona de se
gregacidn 40. Mientras la vdlvula 38 estd cerrada, la vdlwvula 3€
se abre paras emitir un tapén de gas y producto a la zona 40 en-
tre la misma y la vdlvula 36 que se clerra entonces. La vdlvula
38 se abre entonces para suministrar el producto a una zona de
recuperecidn externa. La vdlvila 38 s¢ cierra luego para espe-
rar la siguiente operacién de recuperacidén de producto.

Por ®ltimo, el reactor del lecho fluidificado estd
equipado con un sistema de ventilacidn adecuado para permitir
la ventilacidn del lecho durante el inicio e interrupcidén del
mismo. ELl reactor no requiere el empleo de medios agitadores
y/0 de medios raspadores de las paredes del mismo.

El sistema catalitico soportado altamente activo de eg
ta invencidn proporcionard un producto de lecho fluidificado que
tiene un tamafio medio de particula comprendido entre aproximadg
mente 0,127 y 1,78 mm y preferiblemente de 0,508 a 1,016 mm.

La corriente de alimentacidn de mondmero gaseoso, con

0 sin diluyentes gassosos inertes, se alimenta gl reactor a una

velocidad espacial horaria de aproximadamente 32 a 160 g/hors/ |
litro de volumen de lecho. |

El término "resina o polimero virgen" tal y como agqui

se utiliza, significa un polimero, en forma granulada, tal ¥y cQ,
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mo se recupera del reactor de polﬁmerizaeidn..

' A los presentes copolimeros pueden afiadirse, en las
cantidades que produzcan los efectos pe?seguidos, aditivos taleﬁ
como cargas, pigmentos, estabilizantes, antioxidantes, lubrican<
tes, retardsntes de la llama, agbsorbentes UV, plastificantes,
agentes espumentes, etec.

Procesado

Los articulos de la presente invencién se mroducen par msiodo
talesg como moideo pof inyeccidn, moldeo rotativo o moldeo,ﬁér s
‘plado. |

Los artfculos tales como tapas, cierres, recipientes p
ra alimentos y basuras, platos y juguetes, se producen por procg
s0s de moldso por inyecoién con émbolo o husillo ya conociﬁos er
la técnica. Por ejemplo,‘BenfreW"& Morgan, "Polythene', segunda
edicidn, Interscience Publisher (1960) pdginas 549-570, describj
el moldeo por inyeccidn de polietileno. Los articulos de 1é pre-

gsente invencidn son moldeados en una mdquina de moldeo por inyegd

peratura de 180 a 270°C aproxiﬁadamente hasta que plastifica,
tras lo cual se inyecta a una presidn relativa de 35 a 140 Kg/
cm2 aproximadamente en una cavidad de molde de la configuracién
deseada. El copolimero se enfria en la cavidad del molde de tem-
peraturas de 15 a 60°¢ aproximadamente hasta que se conforma a‘
la forma de la cavidad del molde. El articulo moldeado se extrae
luego del molde.

Los articulos tales como botellas y recipientes se mol

dean por inyeccidn o extrusidn o soplado, cuyas técnicas son ya

571 a 579, describe el moldeo por soplado de polietileno. En el

moldeo por soplado, el copolimero se calienta como ya se ha des-—
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crito en la mdquina y la resina se inyecta luego en una cavidad
de molde mantenida & una temperatura préxima sl punto de fusidh
de la resina, con preferencia de 80 a 120% aproximadamente, y

se conforma en una configuracidn tubular, llasmada parison, el

cual se transfiere entonces a otro molde enfriador de la confi-
guracidén deseada y se fuerza bajo aife a presidn contra las Pa
redes de la cavidad del molde y se enfrfa. El artfculo se se-
Para entonces del molde.

El moldeo de soplado por extrusidn consiste, por
e jemplo, en extrulr una longitud del tubo de copolimero al in-
terior de um molde dividido el cual se cierra luego para se~
llar el tubo en la parte superior o en fondo. El tubo se infla
lueéo hesta el contorno interno del molde, por ejemplo, medien
fe aire a presidn introducido en el extruido. El artfculo mol-
deado se enfria, se abre el molde y se saca el componente.

Los articulos tales como juguetes grandes y recipien
tes de tamafic industrial para alimentos y basuras, se producen
principalmente por moldeo rotativo en lugar de por moldeo por
inyeccidn, debido a las formas complicadas implicadas y a las
ventajas econdémicas que el proceso ofrece para la produccidn
a2 bajo volumen.

El proceso de moldeo rotativo es bien conocido en la
técnica y se describe en "Encyclopedia of Polymer Sclence and
Technology", volumen 9, Interscience Fublisher, 1968, pdginas
118~137.

En este proceso, la resina en polvo o particulas fi-
nas de resina se colocan en la cavidad de molde metdlico el
cusl se hace girer en un horno caliente (260 a 310°G) hasta que

funde la resina y recubre el interior de la cavidad del molde.

El molde metdlico, que contiene resina fundida, se transfiere
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luego a un medio de enfriamiento en donde se enfrfa hasta que
1la regina fundida solidifica y se conforma a la forma de la ca+
vidad del molge.

Antes del procesado segin los métodos hasta el pre-

sente descritos, el copolimero puede mezclarse con varios adi-

puede afladirse directamente a la mdquina de moldeo junto con
cualquier aditivo.
Articulos

Los artfculos conformados de la presente invencidn
moldeados a partir de copolimeros de etileno-hidrocarburc, in-
cluyen tapas, clerres, recipientes para alimentos y basurés,
platos, botellas, Jjuguetes, goznes, etc. .

Los artfculos de la presente invencidén pueden somete;
se g cuglquier tratamiento adicional, tal como revestimiento,
pintado, etc., segin se desee, en funcidn del uso final del ap
ticulo. 7

Los siguientes ejemplos intentan ilusirar el proceso
de la invencidn y no han de ser considerados como limitativos
del alcance de le misma.

Las propiedades de loé polimeros contenidos en los
ejemplos, fueron determinadas por los siguientes métodos de en
sayo:

Dengidad: ASTM D-1505 - Se prepara una placa y se -
acondiciona durante una hora a 100°C, para alcanzar la cfista-
linidad de equilibrio; Se lleva a cabo entonces la'medicién de
la densidad en una columna de gradiente Gs densidad, en g/em3.

Indice de fusidn (MI) : ASTM D-1238 ~ Condicidn E-

medido a 190°C - registrado como gramos por 10 minutos.

Velocidad de flujo (HIMI) : ASTM D-1238 - Condicidn
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F- medida a 10 veces el pesoc usado en el ensayo anterior del

fndice de fusidn.

v
Velocidad de flujo en fundido (MFR): elocidad de flujo

Indice de fusidn

Distribucidn del peso molecular (Mw/¥n) : Cromatogra-

fla de perﬁeacidn de gel; relleno de Styrogel: (la secuencia
del tamafio de poros es de 107, 105, 104, 103, 60 8); el disol-
vente ez percloroetilenc a 117°C. Deteccidn: infra-rojo en
3,45 micras.

Ingaturacidén: Espectrofotémetro infrarrojo (Perkin
Elmer, Modelo 21). Como muestras de ensayo se utilizan arti-
culos prgnsados ?reparados a partir de la resina, con un espe-
sor de 0,635 mm. ILa absorbancia se m;de a 10,35 micras con
respecto & la insaturacidn $rans-vinilideno Yy 2 11 micras con
respecto a la insaturacidn terminal vinilo y a 11,25 micras pa
ra la ingaturacién pendiente vinilideno. La absorbancia por
milésima de espesor del artfculo prensado es directamente pro-

porcional &l producto de la concentracidn de insaturacidn y ca

pacidad de gbsorcidn. Las capacidades de absorcidén son tomades

de los velores ya ofrecidos esn la literatura, R. J. de Kock, et
al, J. Polymer Science, Part B, 2, 339 (1964).
BJEMPLOS

I. - Preparacidn de composicidn vrecursors
En un matraz de 5 litros equipado con agitador mecd-

nico se mezclan 16 g (0,168 moles) de cloruro de magnesioc anhi

dro con 850 ml de tetrahidrofurano puro, bajo nitrdgeno. La megz
cla se agita a temperatura ambiente (unos 25°C) mientras se afig
den gota a gota 13,05 g (0,069 moles) de TiCl,. Terminada la
adicidn, el contenido del matraz se calienta a reflujo durante

30 minutos a 1 hora, para disolver los sélidos. El sistema se
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enfria a temperatura ambiente y se afiaden 3 litros ds n-hexano
puro lentamente en un periodo de 15 minutos. Precipita un sdéli}
do amarillo. Ia parte sobrenadante se decanta y los sélidos se
lavan con tres porciones de un litro de n-hexano. Los sélidos
se filtran y se secan en un evaporador rotative para dar 55 g
de composicidn precursora sdélida.

La ccmposicidh de precursor en este momento se puede
analizar con respecto al contenido en magnesio y titanic bﬁasto
que parte del compuesto de magnesio y/o titanio puede haberse
perdido durante el aislamiento de la comﬁosicidn de precursor.
Las férmulés empiricas aquf usadas a la hora de registrar las
composiciones de precursor son obtenidas suponiendo que el mag-
nesio y el titanio existen todavia enuforma'dgvlos gggpug;tqs
en los cuales se afiaden ﬁriméramente al compuésto donader de
elecirones, y que todo el otro peso residuszl en la compesi-

cidn precursora se debe al compuesto donador de electrones.

H

odo qus la composicidn precursora se active solo parcialmenis

antes de su introduccidn en el rezctor de polimerizecidn, com-

it

iatdndoge entonces en dicho reactor el resto del procedimianty

de activacidny .
In un recinientve o vanqus mezclader, S8 cargz 8l pesp

T

deseado del m2lerisl soporie irverds seco. Pszra los ¢jenplos

equf descritos, le cantidad de soparte inerve ss de wos 500
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g pera silice y uros 1,000 g perz un soports de polistileno.,
El meterizl soporve inerte se mezela lusgo con caniidadss su-
ficientes ds diluyente uidrocarbonado alifdiico, a2anidro, tal
como isopenvano, pera n“ono*cionar un glstema de lackada, Isvo
requisrs normelzents uros 4 a 7 ml de diliyense por gramo ds
soporte ineriel Se cerga luego el peso de la composicidn pre-
cursora en el recipiente mezclador y se mezela %otalmente con
le composicidn de lechada, Lz cantidad de composicidn precurs
sora usada en este procedimisnio pere preperer los ceielizedo-
res exn estos éjemplos, eg de unos 80 2 135 g, teniendo dinns
composicidn precursore un conisnido en titenio elamsnial de

1 = 0,1 miliznoles de Ti por gramo de composicidn precursorza.

Le canvidad deseads de compussto zeiivador nscesexio

pere acﬁ*va“ narcia_me: o la comnos*cldn “oca*so*a, gse 23ade
al convenido dsl recipisnie mezclador, de modo que se aciive ..
la comnos*c*én precursora. Le cantidad ds compussio actvivador
usado a este respecto proporcionz une relacida AL/Ti ea la
composiclén precursers parcialimente reducids der0 2 (1 0:1 7
nreferiolﬁm nte de 4 2 8.-; EZ1 compussto activedor se aXede
al tazque mezelador en forma de una solucidn que contiens un
20% en peso de compuesto ectivador (fristileluminio en estos
ajezplos) en un disolvente de hidrocarburo elifdiice inerts

(hsxano en es °0S e;a:n_os) tlv sidn se a ectua mezclando

uotal.ente ¥ ponlendo en contacto ﬂl compussto activador con
la composicidn precursora, Todézs las operacicmes .:teriornente‘
descritvas se efectuan a temperature exmbiente y presidn ainmoslé:
rica, en una atmdsfers inerte,

La lecazda resuliente s2 sece luzgo telo uze purzga

de gas inerte seco tal como nitrézenc ¢ arger, e sresidn z2icmcs

férica, a una temperstura igusl o inferior z §092C para sepazrar
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l

el diluyente hidrocarbonzdo. 2ste proceso requiere norzslimsante

de 3 & 5 bhorzs gproximedemente. IT1 producto resultente tiene 1

b

forwz ds un 2aterie] perticulado seco ée libre fluencia en doni
de la composicidn nrocuésora activeds ssté uniformente megela~
da con el soporte inerts. El producto seco se zlmacene btajo un
gas inerte,. '

Cuando se slimenta compuesto activador adicional-al
reactor de polim *izaeidn en este.procediaient A, 2l objeto

de completzr la activacidn de la composicién precursora, dicho

lucidr diluide en ur disolvente hidrocerbonzdo, tzl como iso-
pentano. T

Cuando el compuesto activador se inyscta en el s23

teme de reaccidn de polimerizzeidn como una solucidn diluice, |

lor
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zmentengz en ua nivel de 710 2 400:1 5 con prefarencie de 7 10
a 100:1,

Antes de su utilizacidn, las silices sz gscan a
% 2009C dursnie 34 horas, |

Procedimiento 2.~ Zn este procediziento se slsctua

une activacidén completa de la.composicién rrecursors uezclando
esta dltirz con eltcompuesto ectivador, con lo cuel se pons sn
contecto ccn el mismo, ¥y cuyo compuesto activedor estéd zbsorvid
do sotre un matveriazl sorvorte inerte.

El coupuesto gctivadcr se 2vsorve s3obre sl zmaterial
soporte inerte enlecrédndose con el zaiterizl sogvorte er un diso]
vensve hidrocarbecnado inerve y secendo sztonces.la lechzda para

separzr el disolvente y proporcionzr une composicidn gue con-

G oot v o

<t
[o]
¢

o
<t
-
\‘:
m

1

tiene de 10 & 50% sn peso aproximedamante de conpues

dor. De este modo, se cargan, 2 un reciziente mezeledor, 5CC &
]

fu
(o3
o)
W
»
B
.
H
v
ot
@
N
o
Pan
o
co
O
(8]

de silice que previzmente na ei

4 nores). AL recipiente mezclador se zfzde anionces lz camiidad

20 en dlsolvente hidrocerborado %tal como hexano, y se zezcls

( enlecka .) con el soporte inmexte 2 jemperaituxsz smbianie F Ddre-

'L‘,"l - b i . -~ <
sién etmosférica. Il disolvente sa gepars lnego por gecedo de
la lechade resulitezte e 85 % 108C gursnts 3-5 noras ooroxizeds-

. ; e D .
nenve g pres:._ép._au.osré:‘i_ca, 2230 unaz cerrianie de gas inmsrie |

-

secc, tael como nitrdgeno. La composicidr 3eca se emcuenive an
de libre fluencis que tisnen 2l %amaXo del

forza de particules

& arroxizadsmente del compuesio sciivador seroriedo sobre si-

lice seco (50/50% en peso de silice/cozpuesio ectivador). AL

)

reclpienve mezclador se afade tambidn el Deso desesdo de com-
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ta] como nitrégeno o argoan. La comdesicidn resuliente se en

23 aproxizadecente a Tsmpera-

<l
[s)
e
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[s]
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51
otk
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.
[
b
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3
<t
1)
-
]
(V)
g
[a)
¥

turz zmbiente y presidn atmosférica, b&}
cueﬁtra en forma de une mezelza £

Isi
libre fluencie que tisnen un temeDo del orden de 10 2 150 oi-~

0

rag., Durente la operszciép de mezclado, el compuesto sciivador

[

mente y puede ser ﬁiroférica quando contiene més de 10% en pe-
so del compuesto activador. Se almacena bajo un has inerte seco
tal como nitrégeno o argdn antes de inyectarse en el reacﬁor.
EJENPLO 1

Se copolimeriza etileno con propileno o buteno-l (pro|
pileno en los ensayos 1 y 2 y buteno-l en los enseyos 3 a 13)
en cada uno de estos ensayos; con el catalizador formado como
se ha descrito anteriormente y activado por el procedimiento de
activacidén A para producir polimeros que tienen una densidad
igual o menor a 0,940. En cada caso, la composicién precursora
parcialmente activada tenia una relacién molar Al/Ti de 4,4 a
5,8. El completaniento de la activacién de la composicién pre~
cursora en el reactor de polimerizacidn se efectua don trietile!
aluninio (como una solucién al 5% en peso én isopentano en los
enseyos 1 2 3 y 4 a 13, y adsorbido sobre sflice 50/50% en peso

en los ensayos 4 y 5) para proporcionar en el reactor el cata-

lizador completamente activado, con una relacidén molar Al/Ti, de
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29 a.140 aproximadamente,

Cade una de las reacciones de polimerizacién se efeg
tua continuemente durante un periodo superior a una hors des-
puds de mlcanzarse el equilibrio y bajo una presidn de unos 21
kgr/cm? relativos y con une velocidad gaseosa de 5 a & veces
G _en un sistema reactor del lecho fluido, bajo un rendimien—
to. espacial horaerio de aproximedamente 48 a 128 gr/hora/litro
de espacio de lecho., El sistema de reaccidén es como el descri-
to en el dibujo adjunto, Tiene une seccidn inferior de 3 metros
de altura y de 343 mm de didmetro (internc) y wns seccidn supe-
rior con uns altura de 4,8 metros y un didmetro intermo de
597 mm., '

‘ Al reactor se afiade dietil-cinc en %arios de los ejen
plos como una solucién al 2,6% en peso en isopentano, pares men-
tener una relacién cinc/titanio constante afiadiéndose también

trietilaluminio como una solucidn al 2,6% en peso en isopentan

Le siguiente Tabla I ofreée, con respecto & los en-
sgyos 1 & 13, las diversas condiciones operativaes empleadas en
dichos ejemplos, es decir, el % en peso de composicién precur-
sora en la mezcla de.silice y composicién precursora; la rela-
cién A1/Ti en le composicién precursors parcialmente activada;
le relacién AL/Ti mentenidas en el reactor; la temperatura de
polimerizacién; el % en volumen de.etileno en el reactor; la
relacién molar Hz/etileno; la relacién molar comondémero (Cx)/bg
en el reactor; le productividad del catalizador.

La siguiente Tabla II ofrece las propledades de las
resinas virgen granulades preparadas en los ensayos 1 a 13,
es decir, densidad; indice de fusién (M.I.); relacidén de flujo

en fundido (MFR); densidad aparente; y tamafio medio de parti-

culas,



TABLA T

Condiciones de reaccibn para los ensayos 1 a 13

Relacidn
AL/Ti en el
% en pe~ precursor Relacién
Ensa~ so pre- parcialmen-— AL/Ti en Vol
vo No cursor te activado reactor Temp.2C % 02
1 8,3 5,8 40,5 90 41,7
2 8,3 5,8 50,8 90 39,7
3 20,1 4,50 88,3 85 56,3
4 19,8 L, 40 26,7 85 50,2
5 19,8 4,50 26,7 80 54,1
6 6,9 5,08 42,0 85 49,2
7 6,9 5,08 33,6 85 46,5
8 6,9 5,08 28,8 85 b2,
9 8,3 5,8 124,6 %0 45,1
10 8,3 5,8 80,8 %0 42,7
11 8,3 5,8 52,0 90 b8, b
12 8,3 5,8 140,1 90 42,6
13 8,3 5,8 63,5 90 40,8

Relacibn
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Relacidn
molar - molar
LEVAN &.48x

0,492 0,486
0,566 0,534
0,148 0,450
0,350 0,350
0,157 0,407
0,209 0,480
0,208 0,482
0,206 0,515
0,456 0,390
0,365 0,396
0,350 0,397
0,518 0,393
0,556 0,391
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Propiedades de los polimeros prevarados en los ensayos 1 a 13

Tamafio medio de

Densidad M.l MFR Densidad aparente g/1 particula, mm
0,927 22,0  2k,4 268,8 0,584
0,929 24,0 23,k 280 0,584
0,925 0,61 27,1 268,8 0,762
0,931 12,0 26,7 268,8 0,698
0,923 1,47 28,2 249,6 1,026
0,919 3,41 25,9 268,8 1,397
0,925 2,90 24,5 280 1,498
0,919 3,10 24,6 259,2 1,447
0,929 16,0 24,1 276,8 0,584
0,929 15,3 24,0 265,6 0,594
0,928 11,5 24,1 267,2 0,629
0,929 20,7 24,3 276,38 0,655
0,929 29,2 26,1 268,8 0,523
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BJENFLO 2 -CONTROL

El control es una resina de polietileno comercial de
alta presién (Union Carbide DNDA 0415) producida en un reactor
agitado & 1.120 kg/em® y 205°C,

BEJEEPLO 3

Las resinas se producen como en los ejemplos 1 y 2
y se moldean por inyeccidn a platos y tapes empleando una né-
quina de inyeccidén Impco de 240 gramos y une méquina de iﬁyee—
cidn Moslo de 90 gramos, respectivamenta.

Los platos se moldean por Inyeccidn en wne méquina
Impco de 240 gramos a una temperatura del cilindro de 260°C,
una presidn relativa de inyeccidn de 98 kg/bmz.y un tiempo de
cierre de molde de. 44 ségundos. Log otros parametros pertinen-
tes de la mdgquina son los indicados en la tabla I.

Las tapas se moldean por inyeccién en una méquina
de émbolo Moslo de 90 gremos, a una temperatura del material

de 285°C, una presién relativa de 58 kg/em? y un tiempo de

el centro con unas agbertura de 0,762 mn de diametro, 0,762 mm
de longitud y eran de 152,4 mm de dismetro y 1,016 mm de espe-

sor. Las otras condiciones pertinentes se ofrecen en la tabla I
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TABLA T
Tipo vina Impco Moglo
Presién inyeccidn, kg/cm2 98 57,75
Temp. cilindro, 2C
Boquilla 260 | 260288
Frontal 260 —
Centro 260 260-288
Trasero 232 246-274
Temp. molde, 2C
Movible 27 11
Egtacionario 24 11
Ciclo, seg. '
Inyeccidn 12 2-3
Mordaza (tiempo cierre 44 15
. molde)
Impulsor 4 1,5
Precargsa 4 2
Demora orificio 12 ——
© Orificio a orificio : 72 18

Cada una de las resinas de los ejemplos 1 y 2 son
ensayadas con respecto al médulo secante de elesticidad de
acuerdo con ASTM D638. Tembidn, en la tabla II se ofrecen el
Indice de fusidn, densidad y relacién de flujo en fundicdo de
estas resinas. ‘

Las tapas son ensayadas en relacién con la resisten-
cia a la fisurescidn por tensidn en aceite Crisco. Las tapas
son dobledas de menera que las mismas enceren hacia el exteriol

¥ se toquen los bordes opuestos sujetdndose entre si, La sec-

clén ldoblada opuesta a los bordes sujetadcs se sumerge luego
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~ en acelte Crisco hasts observar 1z fisuracidn. Los resultados

Se ofrecen en la tabla II.
La resistencia al impacto a baja temperatura de los
platos se mide a -40°C y ~51°C haciendo caer un dardo cilin-

drico de 4,5 kg, con una cabeza semiesférica de 25,4 mm de

~ diametro, sobre el area de magzarots del plato, desde alturas

cada vez mayores en incrementos de 76,2 mm haste que el plato
se rompe o se astilla. La altura a la cual se presenta alﬂ)
fallo se mulfiplica por el peso Gel dardo y el resultado se
registra en kg-cm. EL grado de alabeo y brillo se determina
por observaciones visuszles en comparacidén con la misma parte
moldeads bajo las mismas condiciones a partir de la resiﬁa de
polietilenc de alta presidén de idénticos indice de fusidn y
densidad.

Los datos indicen que los artfculos moldeados a par-
tir del copolimero de etileno-~hidrocarburo de la presenté in-
vencidén tienen una mﬁyor rigidez como se ilustra por el mé-
dulo secante, excelentes resistencia a la fisﬁraeidn por ‘tenm
sidn, resistencia al impacto y resistencia al alabeo, en com-
paracién con artficulos moldeados a partir de resina de poli-

etileno de alta presidn.
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TABLA II

Provpledades Resina
Indice de fusidén
Densidad

Relecidén de flujo en fundido
Propiedades Articulos
¥édulo secante, kg/cm2

Resistencis a la fisuracién por
tensién, tiempo para el fallo

Resgistencia al impacto a ~510C
Kg-cnm
Resistencia al alsbeo

EJEMPLOS 4 A 7

Ejemplo 1
20

0,925
25

2.870

21 diss
280,8
(astilla)

Excelente

- 41 -

Ejemplo 2
20

0,924
35

1.960

3 minutos
67,5
(rompe)

nuy buens

Se preparan copolimeros segén el procedimiento del

ejemplo 1. En le tabla III se indica el comondmero que ge hace

reaccionar con etileno pare producir el copolimero, el Indice
de fueidn, la densidad y la relacidn de flujo en fundido de

los copolimeros obtenidos.

TABLA ITT
Indice de Relacién de flu-
Ejemplo Comonémero  fusién Dengidad J0 en fundido
5 propileno 19,2 0,928 25,5
6 buteno-l 29 0,925 23
7 propileno/
buteno(50/
50) 29 0,927 23

EJEMPLOS 8 A 11

Cade uno de log volimeros de los

e jemplos 4 a 7 se
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moldea a pletos en una mdgquina de moldeo Impco de 240 gramos
como se describe en el ejemplo 3, con una temnerauura de eilin

dro y una presién relativa de aproximademente 7 kg/dm POT &n~

cima de la presién minime pera llenar el molde, como se indica|

en la tabla IV. La resistencia al impacto a baja temperatura
de los platos se mide a -409C y -51°C segin el procedimiento
del ejemplo 3. Los resultados se ofrecen en la tabla IV.

Los datos demuestran que los articulos, tales couo
platos, moldeados a partir de los copolimercs de esta inven-
¢idn tienen una excelente resistencia al impacté.

TABLA IV

Condiciones de moldeo  Resistencia al
impacto Kg/en

Presién.
minima pe
Temp. ci- ra llenar e
Ejem~ Resina lindro’ el molge }
plo (ejemplo) (2G) (Xg/cn -402C ~512¢
8 4 260 87,90 - 270
(se asti%l?
9 5 260 87,50 - 247,05 (1
10 6 204 77,0 337,5 “280,8
(se as%llla)(se agtille
11 T 204 73,5 292,9 257,8

(se astilla)(se astilla

(1) 2 a 6 rompen

EJEMPIOS 12 g 15

Cada uno de los polimeros de los ejemplos 4 a T se
moldean a tapas en una migquine de inyeccidn Moslo de 90 gra-—

mos, como se describe en el ejemplo 3, con wna hemperatura de

- cilindro y wna presidén relativa de aproximadamente 8,4 kg/bm2

por encima de la presidén minims para llenar el molde, como se

indice en la tabla V. Las tapas son ensayadas con respecto a

~=r

)
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plo ejemplo dro (9C) de, kg/cm por teansidn
12 4 260 57,75 > 21 das
13 5 260° 57,75 : > 21 dias

14 6 260 38,50 > 21 ddes
15 7 260 38,50 > 21 diag
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la resistencis a la fisuraeidn por tensidn en acelte Crisco
segﬁﬁ el procedimiento del ejemplo 3. Los reswltados se ofrece:
en la tebla V, |

Los datos demuestran que los axticulos, tales como
tepas, producidos & partir del copolimero de esta invencidn

tienen uns excelente resistencis a la fisuracidén por tensidn.

TABLA V

Condiciones de moldeo

' ' Presién minima pa~ Resistencia a
Ejem- Resina Temngcilin Ta llepar,el mol- la fisuracién

EJRMPLOS 16 g 23

Segin el procedimiento del ejemplo 1 se preparen
copolimeros de buteno~l de los ejemplos 16 a 20, El comondmero
gue reaccions para da el polimero, demsidad, {ndice de fusién
y médulo secente de los copolimeros producidos, se indican en
la table VI. '

Las resinas de pollietileno de alta presidén de los
ejemplos 21 & 23 se encuentran en el comercio con la designa~
cidn PEP 231, 530 y 440 (Union Carbide Corporation).
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Ejemplo Comonémero Densidad Indice de fusién te,.ke/om

16
17
18
19

20 .

21

22

23

rotomoldean a conductos de cslentadores. Estas resinas se

muelen a un polvo que pasa g travéds de un tamiza de malla 35
USA y se evalua en un molde para conductos de calentadores

de 45,16 dm?, 609,6 mm de longitud y con un espesor medio de
pared de 3,1%5 mm, La temperatura del horno es de 454°C, el
ciclo del horno es de 12 minutos (excepto en los ejemplos 18
v 19 en donde el ciclo es de 8 minutos) y el molde se enfria

pulverizandolo con agua fris durante 3 ninutos.

las resinas evaluadas. Igualmente, se mids el impacto por
dardo de cada una de las muss%ras a -40°C usgndo wn dardo

- ciXindrico de 4,5 kg con una cabsza semiesf'erica de 25,4 mm
de diametro, cayendo desde 60 cm. El porcentaje de muestras
que fallan se ofrece en la tebla VI, En varias de las muestras
rotomoldeades se mide tambien la vida de flexidén,  determinada
en un aparato de ensayo de flexién Ross, con una flexién de

90° 2 120 eciclos por minuto. La resistencia g la fisuracidén

- 44 -

TABLA VI
M Médulo sgeen-

buteno-1 0,918 7,0 2,247
buteno-1 0,926 12,0 2.877
buteno-1 0,928 18,0 3.402
buteno~1 0,928 30,0 3,409
buteno-1 0,937 7,0 4,950
- 0,919 . 10,0 1,326
- 0,924 9,5 1.750C
- 0,926 28,0 2,03C

EJSMPIOS 24 & 31

Les resinasg preparadas en log ejemplos 16 a 23 se

Se determina la capacidad de moldeo de cada una de
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por tensidn embientel se mide de acuerdo con ASTM D 1693
(ensayo de flexién en bandas) usando muestras renursdas de
Igepal al 100% y une temperatura de 50°C., Bste dato se ofrece
en la table VII.

Los datos demuestran que pars un médulo e Indice de
fusidn comparables, las resinas de copolimero de baje presién
formen partes rotomoldsedas que son sustancialmente me jores
que las resinas de alia presién en resistencia al impacte a
‘beje temperatura, vida de flexién y resistencia a le fisura-

cién por tensidén.

TARTA VIT

Reginasg de baga gresién Reginas de alta presién
Bjemplos =~ . 24 ﬂf25 27 . 28 29f”"3di 31
‘Resina(ejem~
plos) 16 17 18 19 20 21 22 23
Gapaciaad - . . e ‘
moldeo ‘ Exc., Exc, Exc. Exc. Exc, Exec. ZExc. _Exc.
% pasa

7 ,
kg-om a 409C 100 100 100 100 100 100 0 ¢}
Vida fle-

xién, ciclos

pars un 5 T
fallos 150 000 5 000 - - - - 3,000 -

Resgistencia
a la fisurs
cién por ten |
gion, horgg% T .
para un 1 -
fallos. ,'_504”~m“ 15 1 25 4 1 1

' : . EJEMPLO 2

Las resinas de copolimero de buteno-l de los eaemplo

16 a 20 ge moldean por inyecoldn a tapas y se someten luego
al ensayo de resistencia a la figuracién por tensién en aceite
Crisco como ya seé ha descrito. No se observa fisuracién algue
na en le seccidn doblada despuds de 21 dias de inmersidn en
el aceite Crisco. Bajo condiclones similares, la resing de al-

ta presidén del ejemplo 3 se fisurs despuds de 3 minutos,
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kg~cm indicados en la tabla VIII, Los platos moldeados = par-

- tir de la resina de control de 2lta presidén del ejemplo 3 se

fines comparativos la resina de baja presidn del ejemplo 16
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EJEMPTO 33

Ias resinas de copolimero de buteno~l de los ejem=
plos 17 a 19 se moldean por inyeccién a platos bajo las con~
dicones previamente descritas y se ensayan luego con respecto
& la resistencia &l impacto & -51°C segin el procedimiento
anteriormente descrito. No se rompe ningumc de los platos.

Las picaduras de los piatos se presentan en los valores de

rompieron & 67,5 kg~cm. Los datos ge muestran en la tabla VIII|

TARTLA VIII |
Regina (ejemplo) Resistencia al impacto (ke-ocm)
17 348,3 (se astilla)
18 270  (se astilla)
19 o 280,8 (se astilla)
3 67,5 (se rompe)

EJEUPIOS 34 g 36

Se prepera un copolimero de buteno-l segin el pro-
cedimiento del ejemplo l. Como control se usa un polietileno
de alta presién disponible en el comercio, designado como

DNDA 0180 (Union Carbide Corporation). Tembién se incluye con

la cual tenis mayor fndice de fusidn que el copolimero de
buteno-l o que el polietilenoc.

| Las resinas se moldean por compresgibén a muestras de
ensayo de 3,175 mm de espesor de acuerdo con ASTM D 1928 y se
ensayan con respecto & la resistencia a la fisuracién por ten.
s1én en 100% Igepel sefin el procedimiento del ensayo de flexi

en banda ASTH D 1593. Se determina a 50°C el fiempo para que

rompa el 50% de 20 muestras moldeadas. Los resulbados se indi-
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can en la tabla IX,

TABLA IX
Ejemplos 34 35 36
Tipo de resina copolimero polietileno copolimero
buteno-1 e alta pre buteno-l
sién (Ej. 16)
Indice de fusidn 1,0 2,0 7,0
Densidad 0,921 C,%21 0,913
Médulo secente, kg/cm? 2,681 1.610 2,247
Resistencia a la f£isu-
racién por tensién
(brs. pare Fgq) 7 504 200 > 504

Los resultados denmugstran que incluso sungue las re—
ginas de beja presidn son de un médulo 50% mayor que la resina
de alta‘presidn y por tanto, bajo mayor tensidn en el ensayo
de flexidn en banda, son sustancialmente mejores en resisghen~
cia a le fisuraclén por tensidn que una resina de alte presién
en reactor agitado que se congiders una de las resings de poli+
etileno comercisles mas resistentes a la fisuracién por ten-
sidn, Incluso cuando el Indice de fusidén de la resina de baja
presidn se aumenta a.7,0, como en el ejemplo 36, la resina de
baja presién es sustancielmente mas resistente a la fisuracién
por tensién que le resina de alta presién que tiene un Indice
de fugibn de 2,0, Un incremento en el fndice de fusidén reduce
normalmente la resistencia a la fisuracién por tensidn.

Deserita suficientemente la natureleza del invento,
asi como la menere de realizarse en le préctice, debe hacerse
congtar que las disposioiones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detelle en cuasnto no alteren su

principio fundamental.
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0,1 a 0,3 C=6/1.000 dtomos de carbono aproximadamente y tma den

fundido de %22 a { 32 aproximademente.
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- REIVINDICACIONES -

1.~ Procedimiento para la produccién de articulos mqﬁ

deados de copolimeros de etileno de baja densidad, caracterizad

O

porque en una primers etapa se copolimeriza etileno con un hi-
drocarburo, para preparar un copolimero de etileno hidrocarburo
de baja densidad y que tiene una relacién Mw/Mn de 2,7 a 4,1

aproximadamente, un contenido total en grupos inssturados de

sidad de » 0,91 a $0,94 aproximadamente y en una segunda etapa,
se molde&a el copolimero resultante, '
2.~ Procedimiento segiin la reivindicacidén 1, curac-—

terizado porque el copolimero tiene une relacién de flujo en

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, carace
terizado porque el copolimero se moldea a un articulo que tiens
un médulo secante de € 5,600 kg/cm? apfoximadamente. .

4.- Procedimiento segln le reivindicacién 4, carac-
terizado porque el copolimero se moldea en forma de una tapa,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac-
terizado porqﬁe el copolimero se moldea en forma de une bisa-
gra. ‘

6.~ Procediniento pars la produec;én de articulos
moldeados de copolimeros de etileno de baja densidad, tal cy
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memorie consta de 48 hojas escritas a miquins

por une sola cara.
Medrid, -9 4 1578

UNION CARBI
P b FEB!’!O! J. Sudrez

-
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