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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento ra
ra la formacién de peliculas a partir de copolfmeros de etile—
no~hidrocarburo de baja densidad asi como con un método para
controlar las propiedades de dicha pelfcula. La pelfcula asi
obtenida estd esencialmente libre de fractura por fusién. I

La mayoris de los polietilenos de baja densidad co-
mercial se polimerizan en autoclaves de fuertes paredes ¢ en
reactores tubulares, a presiones tan elevadas como de 3.500 kg
cml y & temperaturas de hasta 3002C. Ia estructura molecular
del polietilenc de baja densidad, de alta presién, es cltamen-
te compleja. Las permutaciones en la disposicién de sus blo-
ques simples de construccibén, son esencialmente infinitas. Iag
resinas de alta presién estdn caracterizadas por una complica=-
da erquitectura molecular ramificada de cadena larga. Estas
ramificaciones de cadena larga tienen un efecto dramiiico so- -
bre la.reologia en fundido de las resinas. Las resinas de po-
lietileno de baja densidad, de alta presién, poseen tambidn
un espectro & ramificaciones de cadena corta, generalmente con
una longitud de 1 a 6 Atomos de‘carbono, que controlan la cris
talinidad de le resine (densidad). La frecuencie de distribu-
cién de estes ramificeciones de cadena corta es tel que, en
promédic, la mayor parte de las cadenas poseen el mismo ndme-
ro promedic de ramificaciones. La distribucién de remificacién
de cadena corta que caracteriza al polietileno de baja densi-
dad y de alta presién, puede consgiderarse estrecha.

Tgualmente, el polietilenc de baja densidad puede
producirse a presiones que oscilan entre bajas y medias, por
copolimerizacién de etileno con varias alfa-olefinas, eﬁplean—

do catalizadores heterogéneos basados en compuestos de meta-

les de transicién de velencie varieble. Estas resinas poseen
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generalmente poca, ¥y & cas0 ninguna, ramificacién de cadena

large y de la dnice ramificacién que puede hablarse es ls de
cadena corta, La longitud de la ramificecidén se controla por
el tipo de comonémero. La frecuencia de ramificacidén se contro-
la por la concentracién de comondmero o comonémeros empleados

durante la copolimerizacién. La distribucién de la frecuencia

de ramificacidén viene influenciada por la naturaleza del cata~-
lizador de metal de transicién empleado durante el procesd’de~
copolimerizacidn, Le distribucién de la remificacién de zadena
corta,que caracteriza al polietileno de baja densidad ecateli-

zado con metal de transicién, puede ser muy aemplia, Las pelicu-
las formaedas a partir de ciertos copolimeros de etileno-hidro-
carburo mediante el proceso, tal y como se describirdn més ade-
lante, exhiben nuevas combinaciones de propiedades épiicas, me-
cdnicas y de contraccidn. '

El polietileno de baja densidad puede exhibir muchas
propiedades, Eg flexible y tiene un buen equilibrio de propie-
dades mecdnicas tales como resistencia a la traccién, resisten-
cia al impacto, resistencia al estallido y resistencia al des-
garro, Ademds, retiene su registencia & temperaturas relativa-
mente bajas. Algunas resginas no fragilizen a temperaturas tan
bajas como =702C, El polietileno de baja densidad tiene buena
resistencie quimica. Es relativamente inerte a los dcidos, 4l-
calis y soluciones inorgdnicas. Sin embargo, es sensible a los
hidrocarburos, hidrocarburos halogenados y a los aceltes y gra
ses. El polietileno de baja densidad tiene una excelente resis=<
tencia dieléctrica. ‘

Nés del 50% de la totalidad del polietileno de baja

densidad se procesa a peliculas, Estae pelicule se utilize prine

cipalmente en aplicaciones de empaquetedo, teles como para
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carne, productos agricolas, alimentos congelados, bolsas de
hielo, bolsas hervibles, productos textiles y de papel, mercan
cias de estanteria, forros industriales, sacas para transpor-
te, envolturas encogibles. BEn construccién y agricultura se
utilizan grandes cantidades de pelfcula de calibre ancho.

La mayor parte de la pelicula de polietileno de baja
densidad se produce por el proceso de extrusién de pelicula
por soplado tubular. Los productos oscilan desde tubos de pe-
1lfcuia de un didmetro de 50,8 mm o menor, de utilidad coumo
manguitos o bolsas, hasta inmensas burbujas que proporcionan
una deposicidén plana de 6 metros (cuando se cortan a lc largo

de un borde y se abren, tendrin una medide de 12 metros de an-—
cho). '
(3) Polietileno de baja demsidad: Reologia

La reologia'de los materiales poliméricos depende
en une gran medida del peso molecular y de la distribuciébn del
peso molecular. Los estudios realizados sobre el polietileno
de baja densidad y alta presién han demostrado tambidn la im-
portancia de la remificacién de cadena 1ar§a. En la extrusién
de pelfcula, son importentes dos aspectos del comportamiento
reolégico: esfuerzo cortante y alergamiento. Dentro del extru-
der de pelicula y en la boquilla de extrusién, la fusién poli-
mériéa experimente une severa deformacién por esfuerzo cortan-
te. A medida que el tornillo de extrusién bombea la fusidn
hasta y & través de la boguilla, la fusién experimenta una am-
plia gama de esfuerzos cortantes., La mayoria de los procesos
de extrusién de pelfcula exponen a la fusién, segin se cree,
a un esfuerzo cortante del orden de 100 a 5.000 seg'l. Como se
sabe, las fusiones poliméricas exhiben lo que se conoce gene=

ralmente como comportamiento de adelgazemiento por esfuerzo
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cortante, es decir, comportamiento de flujo no Newtonieno. A
medida que aumenta el esfuerzo cortante, disminuye la viscosi-
ded (la relacién de esfuerzo cortante, T, & velocidad de es=-
fuerzo cortente ¥). El grado de disminucién de la viscosidad
depende del peso molecular, de su distribucién y de la cqnfor—
macién molecular, es decir, ramificacién de cadens larga ael
material polimérico. La ramificgcién de cadena corte tiene po-
co efecto sobre la viscogidad de esfuerzo cortante. En geﬁer-
ral, las resinas de amplia distribucidén de peso moleculer nueg
tran un mayor comportamiento de adelgazamiento por esfuerzo
cortante en la gama de velocidades de esfuerzo cortante comu-—
nes & la extrusién de pelicula, Ia ramificacién de cadena lar=|
g2 puede aumentar también este comportamiento., Las resiras de

distribucién estrecha de peso molecular exhiben un reducido

velocidades de esfuerzo cortante empleadas en la exfrusién.
Las consecuencias de estas diferencias son que las resinas de
distribucidén estrecha requieren une meyor energiaz y deserrolla:
mayores presiones durante la extrusidén que-las resinas de am-
plia distribucidn de peso molecular de peso molecular promedio
equivalente, '

La reologia de los materiales poliméricos es normal-
mente estudiada en la deformacidn por esfuerzo cortante. En el
egfuerzo cortante puro, el gradiente de velocidad de la resina
en deformacién es perpendiculer a la direccién de flujo. Este
modo de deformacidén es experimentalmente conveniente pero no
proporcione la informacidén egencial para entender la respues-
ta del material en los procesos de fabricaecidn de pelicula.

Puesto que la viscosidad de esfuerzo cortante se puede defi-

nir en términos de esfuerzo cortante:y velocidad de esfuerzo
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cortante, es decir: !
7 esfuerzo cortente = T 12/ p (1)

en dondeﬂz esfuerzo cortante = viscosidad de esfuerzo
cortante (poises)
T 12

Y

la viscosidad en alargemiento se puede definir en tdérminos del

esfuerzo cortante (dinas/cm?2)

velocidad esfuerzo cortante (seg'l)

esfuerzo normal y velocidad de deformacién, es decir:

'47 ext GT/é (2)

M ext = viscosidad extensional (poises)

I}

on = tensién normal (dinas/cm®)
é velocidad deformacién (seg-l)

En el flujo extensional puro, al contrario que en
flujo por esfuerzo cortante, gl gradiente de velocidad es pa-
ralelo a la direccién de flujo. Los procesos de extrusidén co-
herc&ales imﬁlican tantsvééfofhééioﬁes por esfuefﬁo coftante
como por alargamiento. En la extrusién de pelfculz (colade tu-
bular sopleda y ranurada) las ceracteristicas de reologia por
alargamiento de urm resina son muy importante. De hecho, pué—
den dominar sl proceso. )

La viscosidad por alargamiento puede medirse median-
te diverses fécnicas experimentales (vease, por ejemplo, J, L.
White, Informe No 104 de Polymer Science and Engineering Dept.
Univ. of Tenn. Knoxville). El procedimiento aquf empleado es
un método & velocidad de deformacién constante. De forma bre-—
ve, el método emplea una mdquina de ensayo de traccién Instron
gervo-controlada, Los extremos de un anillo fundido de polime-
ro, sumergido en un bafio de aceite de silicona, se separan &
una velocldad de aceleracidén de acuerdo con la siguiente rela-

cidén:

]
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L(t) = Ly exp ( t) (3)
en donde L(t) = separacién mordazas en el tiempo %.
L, = separacién inicial mordazas. '
é = velocidad deformacién (seg™l), una constante.
t = tiempo

Un transductor de esfuerzo mide la cargas durante la
deformacién., La viscosidad de alargamiento se caleula dividien-
do el esfuerzo por la velocidad de deformacién y se determina
como una funcién del desplazamiento o tiempo durante lg defor-
macién (temperaturs: 1502C aproximedemente).

Cuando las fusiones de polietileno de baja densidad
y alte presidn se deforman de acuerdo con la ecuscibn (3), se
observa que la viscosidad extensional aumenta & una velocidad

de aceleracién con el logaritmo del tiempo. Este comportamiento

se muestra en la figura 1 para polietileno de.baja densidad po=f- -

limerigado a alta presién que tiene un Indice de fusidn de

0,65 y una densidad de 0,922, Se dice que la fusién endurece
por deformacién., Este endurecimiento por deformacién se inten-
sifica a medida gue se aumenta la velocidad de deformacién. ¥n
algunos casos, la fusidén puede exhibir un crecimiento de tensié
sin limite,

Los copoiimeros de etileno-hidrocarburoe cetalizados
con metal de tranéicién no nmuestran en general crecimiento de
tensién sin limite. Ciertas resinas de amplia distribucién de
peso molecular se endurecen realmente por deformacidn, pero su
viscosidad extensional parece sumentar linealmente con el lo-
geritmo del tiempo (vease figura 2). Algunas resinas de estre-
cha distribucién de peso molecular, tales como aquellas que mds

adelante se describen, muestran poco endurecimiento por defor-

macidén cuando las velocidad de deformecién son bajas. La figura
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3 muestra que el endurecimiento por deformacién se intensifica
& mayores velocidades de deformacién pero no en el grado ob-
servado en el polietileno de baja densidad y alta presidn o en
los copolimeros de etileno-hidrocarburo que tienen una amplia
distribucidén del peso molecular,

Bl polietileno de baja densidad y alta presién pue—
de ser considerado como "blando' en esfuerzd cortante y "rigi—
do" en alargamiento cuando se compara a los copolimercs de
etileno~hidrocarburo de estrecha distribucidn de peso mcélecu—
lar. Los copolimeros deetileno-hidrocarburo que tiene una es—
trecha distribucién del peso molecular exhiben la reologia
opuesta. Son "rigidos" en esfuerzo cortante y "blandos" en
alargamiento. Los términos "blando" y origido", tal y como se

utilizan en esta Memoria, se refieren a la magnitud relativa

cuando se compara la reologia del polietileno de baja densidad
¥ alta presién y de copoiimeros de etileno-hidrocarburo de eg-
trecha distribucién molecular, Como se definird mds adelante,
se ha desarrollado un procedimiento mejorado para extruir pe-—
licula a partir de copolimeros de etileno-hidrocarburo fundi-
dos que tienen una estrecha distribucién del peso molecular.

(4) Polietileno de baje densidad: Extrusién de pelfculs

El polietileno de baja densidad se extruye a pelicu-
le mediante técnices -convencionsles de extrusién de pelfcula
tal como extrusién de pelicula por soplado y extrusién por co-
lada en ranura. E1l huelgo de la boquilla del dispositivo & ex-
trusibn empleado en la extrusién de pelicula a partir de po-
lietilenoc de baja densidad y alte presién se mantiene general-
mente en una gama estrecha, del orden de 0,381 a 1,143 mm.

Estos huelgos estrechos de la boquilla acomodan la reologiz de
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esfuerzo corfante "blanda" y extensional "rigida" de estas re«
sinas. En la extrusién de pelicula por soplado por un huelgo
de boquilla estrecho, estirado MD, es decir, la relacién del
huelgo de la boquilla al producto del espesor final de la pe-
licula y relacién de soplado, se mantiene relativamente baja.
Esto se efectua para reducir la cantidad de calibracién“qﬁe
debe ser efectuada en el alargemiento. Las fusiones de polieti-
leno de baja densidad y elte presién, como anteriormente se ha
dicho, pueden mostrar un crecimlento de tensidén sin lfmite du-
rante la deformacién por alargamiento, Se dice que las fﬁsiones
de polietileno de baja densidad y alta presidén exhiben buens
resistencia en fundido., En la extrusién de pelicula por sopla-
do, este comportamiento imparte une buena "estabilidad de bur-
buja" al proceso pero restringe el mivel de estirado que puede
ser conseguido., A medida que el extruido es formado por alar-
gamiento, se acumula tensién en le fusidén conduciendo a la
orientacién y propiedades de la pelicﬁla sin equilibrar, 3i la
deformacidén es excesiva o se efectua rdpidamente, es decir, a
una elevada velocidad de deformacién, esta tensidn de la fusiéA
puede exceder de la resistencia de la fusién rompiéndose el '
extruido. lLasresinas de polietileno de baja densided y alia
presién pueden conseguir elevados estirados solamente bajo con
diciones cuidadoéamente controladas, La resing debe tener ge-
neralmente un alto Indice de fusién y debe estar fundamental-
mente limpia. La contaminacién de cualquier tipo, particulas
extrefias, fusién sin homogeneizar, gel de alto peso molecular,
gel reticulado, etc., actuarsd c&mo un puntos de concentracidn
de tensién causando la formacién de orificios de soplado y el
gplastamiento de la burbuje tubular,

La extrusién por colada en renura, las temperaturas
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de fusién son en general significativamente mayores (56=1112C)
que las utilizadas en la extrusién de pelicula por soplado. Se
pueden conseguir mayores estirsdos, En general, sin embargo,

las velocidad de deformacién por alargemiento empleadas en es~-
te proceso de extrusién de pelfcula son significativamente ma~

yores que las utilizadas en la extrusién de pelicula por so-

‘plado. Ia reclogia extensional de endurecimiento por deformacié

del polietileno de baja densidad y alte presidén se manifiesta
Por sl misma, en este proceso, por el efecto que tiene sobre
las propiedades mecdnicas de la peliculs de polietileno de bajq
densidad y alta presidn colada en ranura, La extrusién en re-
nura con alta velocidad de deformacidn, con resina de polieti-
leno de paja densidad y alta presién, se traduce en una pslicu-
le con propiedades altamente sin equilibrar, ILa resistenciz en
la direccién de la.miquina aumenta con el estirado mientras - -
que la resistencia en direccién transversal disminuye draméti-
camente. El alargamiento a la rotura de la pelicula en la di-
reccién de la miquina (MD) puede llegar a ser muy bajo. Iz re-
sistencia al desgarro Elmendorf en la direccidn transversel
(ID) puede llegar también e ser muy bajo.

Los copolimeros deetileno-hidrocarburo catalizados
con metal de transicién, de estreche distribucién de peso mole-
cular, pueden extruirse tembién en peliculas por técnicas con-
vencionales tales como extrusién de pelfcula por soplado y ex-

trusién de colada en ranura. Cusndo se extruyen a travéds de

-huelgos egtrechos de boquillae, estas resinas generan sin embar-

g0 presiones muy elevadas en la cebeza de extrusién, Los es-
fuerzos cortantes son altos y el extruido tiende a romperse en-

fusién. Estos problemas de esfuerzo cortante limitan severamen-

te el rendimiento del extruder. Se ha encontrado zhora que cpan
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do los huelgos de boquilla del dispositivo de extrusibdn usado
en la extrusién de peliculas a partir de egtas resinas, son gu-
periores a 1,27 mm aproximadamente, se ruede aumentar signifi-
cativamente el rendimiento del extruder., Poniendo en prdctica
ogte invenocldén, el estirado pucde llogar a sor muy olevado. Lag
presiones en la cabeze, essfuerzos cortantes en la boquilla y
le tendencia de la resina a romperse en fusién, se reducep, La
frectura en fusién se refiere al fendémenmo en el cusl un extrui-
do de resina ge hace basto y no uniforme debido & las inesta-
bilidades de la fusién durante el flujo de polimero. Cuando el
extruido de polimero toma la forma de una pelicula, las dis-
torsiones superficiales, inducidas por la fractura en fueidn,
pueden ser "congeladas" a medida que el extruido se enfria y

solidifica. Estas distorsiones superficiales pueden perjudicar

geriamente la resigstencia mecédnica -de la pelicula,-El aumento | . -

del huelgo de la boquilla del dispositivo de extrusidn reduce
los esfuerzos cortantes para una determinada capacidad de pro-
duccidén y puede eliminar la fractura en fusidn, Mediaﬁte la
prictica de esta invencidn, el estirado puede llegar a ser muy
elevado. En esencia, la deformacién por alargamiento sustituye
a le deformacidén por esfuerzo cortante., De este modo, este pro-
ceso acomode la peologia por esfuerzo cortante "rigida" y por
alargamiento "blanda" de estos copolimeros de etileno-hidrocar-
buro de estrecha distribucién de peso molecular., Por otra par-
te, las grandes deformaciones por alargamiento usadas en este
proceso pueden ser ejecubadas sin que la pelicula llegue a
orienterse altamente, Las resinas, tal y como agqul se definen,
exhiben excelentes caracteristicas de estirado. La tensién por

fusibén no se desarrolla en el grado experimentado con el poli=-

etileno de baja densidad y alta presién. Se requieren velocida+
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des de deform;cién y/c estirados muy eltos antes de que la ten
sién por fusién exceda de la resistencia del extruido. Se pue-
de obtener pelicula de alto estirado con une amplia latitud de
procesado. La conbtaminacidn no es un problema, Las particulaus
extrafias o geles no actuan como puntos de concentracién de-ten-
sién. En le extrusién de pelicula por soplado, se realza gran-
demente la ausencia de orificios de soplado, Por ejempio, se
puede obtener pelicula muy fine con un calibre de 0,00254 mm
con un excelente equilibrio de propiedades épticas y mecdnicas.,
Incluso la pelicula de calibre muy fino se caracteriza‘pof PIO-
piedades mecdnicas relativamente equilibradas y por una'bon—l
traccidén térmica relativamente baja. En la extrusién pdrrcola-
da en ranura, la pelicula puede producirse con propiedadeé re-
lativamen#e insensibles al estirado. (Bl estirado en el procesd
de- colada’ enranura-se-define como=la  relacidén auvelgo de la
boquilla/calibre de la pelfcula). La resistencia a traccién y
el alargemiento a la rotura son poco afectados por el estirado.
La resistepcia al desgarramiento Elmendorf tanto en MD como en
TD puede mantenerse en niveles aceptables. -

(5) Polietileno de baja densidad:

Estructurs o interacciones propiedades/proceso.

Durantg mds de veinte afios se conoce ya la existencid
del proceso de extrusidn de pelicula tubular por soplado., El
efecto de las variables de extrusién sobre las propiedades 6p~-
ticas y mecénicas de la pelicula soplada tubular de polietileng
de baja densidad y alte presién, ha sido explicgdo detallada-
mente por Huck, N.D. y Clegg, P.L. (SPE Transactions, pp 121-
132, Julio 1961). Las propiedades épticas de las peliculas de

polietileno de baja densidad y elta presién, es decir turbidez

¥ brillo, vienen gobernadas en sy mayér parte por las irregula-
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ridades superficiales causadas por los fendémenos de flujo en
fundido y por el comportemiento en la cristalizacién, En la pe-r
lfcula tubular soplada de polietileno de baja densidad y alta
presién, las irregularidades superficiales més importantes que
dispersan la luz, son los defectos de extrusidén que se originan
a partir del complejo comportamiento de flujo en fundido elds-
tico en la boquille de extrusidn misma. Una segunda ceusa de
la dispersién de luz son las irregularidades superficiales que
surgen del crecimiento y agregacién de entidades cristalinas
en o cerca de la superficie de la pelicula, Este crecimieanto
deforma la superficie de la pelicula y la magnitud del efecto
depende de las velocidad de nucleacidén de cristalitas y del

crecimiento durante el enfriamiento. ILas variaciones en el In-

dice de refraccién en los contornos de la fase cristalina-amor
fa dispersan igualmente. la.luz. Puesto que los-defectos de ex-
trugién son la principal causa de las pobres propiedas Spticas
de la pellicula soplada tubular de polietileno de baja densidad
y alta presién, se ha desarrollado un procedimiento gerativo

especial para controlar las propiedades épticas de la pelicula
con estos materiales, En ciertas peliculas tubulares sopladas

de copolimero de etileno-hidrocarburo, las irregularidades més

importanfes que disgpersan la luz son los defectos inducidoes

por cristalizacién. Las peliculas de esta invencidn son extrui
das & partir de copolimeros de etileno-hidrocarburo en donde
la disbribucién de ramificacidén de cadena corta es muy amplia,
Estog materiales pueden general esferulitas muy grendes duran-
te el enfriamiento., Se requieren procesos operativos, muy dis-
tintos de los practicados con polietileno de baja densidad y

alta presién, para controlar las propiedas épticas de la pelf-

cula soplada con estas resinas catalizadas con metales de tran
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sicién. Estos procedimientos operativos comstituyen otro aspec-
to de le presente invencidn.

Las pelfcuwlas adecuadas para aplicaciones de envasa-
do deben poseer un equilibrio de propiedades clave con el fin
de setisfacer los requerimientos de comportamiento o rendimien-
to esencizles para una aplicacién de anplia utilizacién y'para
we aceptacion comercial tembién amplia. Estas propiedas”inclu—
yen calidad 6ptica de la pelfcula, por ejemplo, turbidez, bri-
llo y caracteristicas de transparencia. También son importantes
las propiedades de resistencia mecdnica teles como resistencis
al punzado, resistencia a la traccién, resistencia al impacto,
rigidez y resistenciz al desgarramiento. Ias caracterfsticas
de transmisién de vapor y de permesbilidad de gases son consi-

deraciones importantes en el envasado de articulos perecederos,

de la pelfcula viene influenciado por las propiedades de 1la pe-
licuwla tales como coeficiente de friccidén, dlogueo, capacidad
de sellado térmico y resistencia a la flexién. EL polietileno
de baja densidad y alte presién tiene una amplia gama de utili-
dad tal como en el envesado de alimentos y en aplicaciones de
envasado de articulos no alimenticios. Ias bolsas, normalmente
producidas a partir de polietilenc de baja densidad, incluyen
sacas de transporté, bolsas textiles, bolsas para lavado y lim
pieza en seco y bolsas de basura. Ie pelicula de polietileno
de baja densidad puede utilizarse como forro pars vidones de
diversos productos quimicos liquidos y sélidos y como envoltu~
ra protectora en el interior de canastas de madera. ILa peliéﬁ-
la de polietileno de vaja densidad puede utilizarse en diver-

ses aplicaciones agricolas y horticolas tal como en la protec-

cién .de plantas y cosechas, como mullido y pare el almacenamien
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to de frutos y vegeteles. Por otra parte, la pelfcula de polie
tileno de baja densidad puede utilizarse en aplicaciones de
construccién tal como barreras contra le humedad o vapor de
humedad. Asimismo, le pelfcule de polietileno de baja densidad
buede revestirse e imprimirse para utilizarse en periédicos,
libros, etc., Ia pelicula fina se utiliza en cépacifores;"como
ge describe en la solicitud USA No de Serie 892,125, presenta-
da a nombre de T.E, Nowlin et al y titulade "Dispositive eléc-
trico con pelicula dieléctrica de copolimero de etileno-hidro-
carburo", presentada el 31 de Marzo de 1,978,

Le pelicula de polietileno de beja densidad puede ger
termoformada y también laminada, Le pelicula puede leminarse
asimisma con el fin de formar una serie de etapas, o bien. pue-
de laminarse a otros materiales mediente métodos ya conocidos
en la técnica anterior, L

| Al poseéfuﬁna'combinacién ﬁniéa‘dé-las propiedades
anteriormente descritas, el polietileno de baja densidad y al-
ta presidn e$ la mds importante de las peliculas termoplésti-
cas pera envesado. El empleo de dichas peliFulas en el envasa=-
do asciende a un 50% aproximadamente de su aplicacidén total.
Las peliculas de copolimero de etileno-hidrocarburo de la pre-
sente invencidn ofrecen una combinacién mejorads de propieda-
des de uso final y son especialmente adecuadas para muchas de
las aplicaciones ya servidas por el polietileno de baja densi-
dad y alta presién.

El logro de una mejora de cualquiera de las propie-
dades de una pelicula o una méjora en las caracteristicas de
extrusién de la resina o una mejora en el proceso de extrusién

en pelfcula mismo, se considers como de los més importante en

relacién con la aceptaciébn de la pelfcula como sustituto del
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polietileno de baja densidad y alta presién en muchas de las

gplicacicnes de uso finsl.

las figuras 1, 2 y 3 muestran grificos de la visco-
sidad extensional-logaritmo del tiempo para tres tipos de po?
lietileno de baja densidad.

la figura 4 muestra un reactor de lecho fluido en
el cual pueden prepararse los copolimeros deetileno—hiérocar-

buro.
La figurs 5 muestra el brillo especular de 452 como

ung funcibén del pardmetro Q, un pardmetro de la velocided de
enfrismiento.

- La figura 6 muestra los datos de la caida de daxrdo
trazados contra el Indice de fusién de lz resina,

Se ha encontrado. shora gque pueden formarse una-peli-

cula fins que tiene una combinacidn de propiedades de resisten

cia a la perforacidén mejorada, alto alargamiento a2 la rotura,
baja contraccibén térmice y sobresalientes resistencia al im~-
pacto traccional y que estd esencialmente libre de fractura
por fusién, a partir de copolimeros de etileno-hidrocarburo
de baja densidad por extrusidén de dicho copolimero a través
de una boquilla de extrusidén que tiene un huelgd superior a
1,27 mm aproximadamente.

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar
un proceso mejorado para le extrusidén de peliculas de copoli-
mero de etileno-hidrocarburo de estrecha distribucibén de peso
molecular, por extrusién de dicho copolimerc a través de una
boquilla de extrusién que tiene un huelgo superior z 1,27 mm

aproximadamente. La presente invencién se aplica solamente &
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los copolimeros deetileno-hidrocarbu;o de estrecha distribu-~
cién de peso molecular, como aqul se describen, Este proceso
nejorado de extrusidén de pelicule elimina la fractura por fu-
gién con dichos copolimeros y debido & la naturaleza de su
reologla, el mayor estirade que acompafia & la préctica de es-
ta invencidn no induce une excesiva orientacién molecular y,
por tanto, no causa propiedades direccionalmente degequilibra-
das, inaceptables,
Otro objeto de la presente invencién es proporcionsr
métodos para mejorar las propiedades 6pticas de pelicula sow-
plade extruida a partir de copolimeros fundidos de eftileno-hi-
drocarburo, mediante control de la velocidad de enfriasmiento y
por adicién de ciertos aditivos nuclesntes heterogéneos,

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar

no-hidrocarburo y polietilenc de baja densidad y alta presién.
Otro objeto de la presente invencidn es mejora la
procesgbilidad y propiedades de pelicula extruida a partir de
copolimero fundido de etileno-hidrocarburo .afiadiendo al mismo
un polietileno de baja densided y alta presiém. |
Otro objeto de la presente invencién es proporcioner
una pelicula de copolimero de etileno-hidrocarburo que tiene
un espesor de haéta 0,00254 mm aproximadamente, al mismo tiem-
po que retiene una resistencia a la perforacién superior &
315 kg-om/mm aproximadamente,

(1) Los copolimeros de etileno-hidrocarburo de baia densidad,

Los copolimeros de baja densidad de etileno-hidrocar)
buro, a partir de los cuales se extruyen las peliculas de le

presente invencién, poseen una distribucién de peso molecular,

Mw/Mn, de aproximadamente 22,7 a 44,1l y con preferencia de
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aproximadamente 2 2,8 a 43,4,

Los copolimeros tienen una relacién de flujo en fun-
dido de aproximadamente 2 22 a3 £ 32 y preferiblemente, } 25 a
£ 32. La relecidn de flujo en fundido de 2 22 a {32 correspon
de asi a un valor Mw/Mn de 2,7 a 3,6 y la relacién de flujo
en fundido de 225 a £32 corresponde 2 un valor Mw/Mn de 2,8
& 3,6 aproximadamente. Estos copolimercs deetileno-hidrecar-
buro tienen también un contenido total en insaturaciéngde.aprg
ximedemente 2 0,1 & £0,3 C=C por 1000 &tomos de carbono y con
preferencia de aproximadamente ) 0,14 2 {0,24 C=C por 1000
dtomos de carbono.

Los copolimeros de baja densidad de etileno-hidro-
carburo, a pertir de los cuales se extruyen las peliculas de

la presente invencidn, se caracterizan ademds por ser copoli-

producirse de acuerdo con los procedimientos indicados en la
solicitud de Patente USA No de Serie 892,325, presentada el
31 de marzo de 1.978 a nombre de F,J, Karol et al y titulada
"Preparacién de copolimeros de etileno en reactor de lecho
fluido" y que mds adelante se describe, y segin los procedi-
mientos indicados en la solicitud de Patente USA No de Serie
892.325, presentada el 31 de marzo de 1,978 z nombre de G.I.
Goeke et al y tifulada "Catalizador de polimerizacién impréé—
nado, procedimiento para su preparacién y empleo del mismo pe-
ra la copolimerizacién de etileno" asi como segin procedimien
tos que producen copolimeros de etileno-hidrocarburo con las
rropiedades anteriormente descritas,

Los copolimeros son copolimeros de un principal por-

centaje molecular (2 90) de etileno y un menor porcentaje mo-

lar (£ 10) de una o mds alfa-olefinas Cy a Cg.
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Las alfa-olefinas 03 a 08 incluyen propileno, bute-~
no-l, penteno-l, hepteno-l, é4-metilpenteno-l, hepteno-l y oc-
teno-l.

Los copolimeros tienen una densidad de aproximade-
mente 2 0,912 a £0,940 y con preferencia de 20,916 a40,928, y
tienen un contenido en voldtiles (TEA, andlisis de evolucibn
térmica de sproximadamente 0,05 a 0,35% en peso). Adiciéﬁal-
mente, tienen un indice de fusién stendard de 20,1 8“55,0;y
con preferencis de > 0,5 a£ 4,0 aproximademente,

Los copolimeros usados en la presente invencién pue-
den producirse facilmente en un reactor de lecho fluido en fa-
se gaseosa & baja presidn tal y como se describe méds abajo,
polimerizando le carge de mondémero bajo un juego especifico

de condiciones operativas, como'més_abajo se describe, y en _ |
presencia de un catalizador de alta actividad especifica que
fambién se describird mds abajo.

CATATIZADOR DE ALTA ACTIVIDAD

Los compuestos usados para formar el catalizador de
alte asctividad empleado en la presente invencién, 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 materisl soporte inerte,
como més abajo se define,

Bl compuesto de titanio tiene la estructura:
Ti (ora)axD

en donde R es un radical hidrocarburp alifédtico o aromdtico Cl
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a 014, o COR' en donde R' es un radical hidrocarbure alifdtico
o aromdtico Cy & Cq4s X se elige entre cloro, bromo, yodo o
mezclas de los anteriores, a es 0 § 1, b es de 2 3 4 inelusi-
veya+tb=2344.

Los compuestos de titanio pueden usarse individual-

El compuesto de magnesio tiene la estructura:

HeXa

en donde X se elige entre cloro, bromo, yodo o mezclas de los
anteriores. Tales compuestos de magnesio puedeﬁ usarse indi-
vidualmente o en combinaciones de los mismos e incluyen MgClo,,
MgBre N MgIZ' El clorqro dermagnesiq anhidro es el compuesto
de magnesio particularmente preferido.

o 'Se eﬁpléan aproximadamente 0,5 a 56 y con preferen-

cia 1 a 10 moles del compuesto de magnesio por mol del compues

to de titanio, en la preparacidn de los catalizadores usados

|
en la presente invencidn. g

El compuesto de titanio y el compueste de magnesio }
deberdn utilizarse en una forma que facilite su disolucidn en
el compuesto donador de electrones, como mds abgjo se deseri-
bird.

El compuesto donador de electrones es un compuesto

orgdnico lfquido a 25%C y en el cual son parcial o completa=-

mente solubles el compuesto de titanio y el compuesto de mag-
nesio. ZIos compuestos donadores de electrones son conocidos
como tales o como bases de Lewis.

Los compuestos donadores de electrones inciuyen com

puestos tales como ésteres alauilicos de decidos carboxilicos
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alifdticos y aromdticos, éteres alifdticos, dteres cfelicos §
cetonas alifdticas. Entre estos compuestos donadores de elec-
trones los preferidos son los ésteres alquflicos de dcidos car
boxflicos alifdticos saturados C1 a 64; ésteres alquilicos de
deidos carboxilicos aromdticos O a Cg; éteres alifdticos Cp a
Cg v con preferencia 03 a Cy; éteres ciclicos 03 a 04 y prefe-
riblemente mono- o di-éter clclico C4i cetonas alifdticas 03 a
06 ¥y preferiblemente 03 a 04. Loy compuestos donadores.;da
electrones mds preferidos ipcluyen formato de metilo, aceééto
de etilo, acetato de butilo, €&ter etilico; dter hexilico, te-~
trakidrofurano, dioxano, acetona ¥y metilisobutilcetona.

Los compuestos donadores de electrones.pueden utili-
zarge individualmente o en combinadiones de los mismos.

Se utilizan aproxiﬁadamente de 2 a 85 ¥y con preferen
qia @e 3.g_j9_moles del comnpuesto donador de electrones por
mol de titanio.

El compuesto activador tiene la estructura:
AL(R") X' JH

en donde X' es C1 § OR"', R" y R" son iguéies o diferentes y
repregentan radicales hidrocarburo saturado 01 a 04; d es de O
a 1,5, ees 160; yec+d+e= 3.

Dichos compuestos activadores pueden utilizarse indi

vidualmente o en combinaciones de los mismos, e incluyen ——-——-

A1<G2H5)3, A1(C,Hg),Cl, AL(i-C4Hg)3y, 41y (CpHg)30lyy ~=—m==m-
Al(i-C4H9)2H’ M(06H13)3, Al(CBH17)3’ Al(02H5)2H Y e
41(CpHs) 5 (0C,Es)

En la activacidén de los catalizadores empleados en
la presente invencidn, se emplean aproximadamente de 10 a 400

¥ con preferencia de 10 2 100 moles del compuesto activador
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Los materiales soporte son materiales sélidos, parti-
culados, que son inertes z los otros componentes de la composi
cidn catalftica y tambidn 2 los oiros componentes activos del
sistema de reaccidn. Zsios.materiales éoporte incluyen materig
les inorgénicosrtales_cqmomdxidos de silicio y aluminio y tamii
ces moleculares, asi como"maferiales orgénicos teles como poli-
meros olefinicos, vor ejemplo, poliefileno. TLos materialés s0=
porte se emplean en forma de Dolvos seéos que tienen un tamafo

medio de particulas de 19 a2 230 micras aproximadamente v con

preferencia de 50 2 150 micras aproximadsmente. Estos 5éteria-
les son también preferiblsmente DOrosos ¥y tisnen un drea super-=
Ticial igual o sugerior a 3 y con preferencia iguzl o superior
a 50 n%/g. E1 material soporte deberd estar seco, es decir,
libre de agua absorvida. El secado del material sororte se
efectua calenténdolo o presecéndolo con dn gas inerte seco an-
tes de su emﬁleo. Bl material soporte inorgénico puede trater-
se ftambién con aprpximadamente 1l a 8% en veso de uno o méds de

los compuestos de algquilaluminio descritos enteriormente, pars

activar atn méds al soporte.

Prepargcidn del catalizador

El cetalizador usado en esta invencidén se trepera op
Teniendo en primer luger una composicidn precursors a partir
del compuesto de titanio, compuesto de magnesio y compuesto do
nador de'electrones, como més sbajo se describe, y tratando en

tonces la composicidén precursora con el material soporte y con
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el compuesto activador en una o mds etapas tal y como mds aba-
jo se describs.

La composicidn precursora se forma disolviendo el
compuesto de titanlo y el compuesto de magnesioc ern el compues-

to donador de electrones a una temperatura de aproximadsmente

electrones. E1l compuesto de titanio puede afladirse al com~
puesto donador de electrones antes o despuds de la adic@&ﬁ del
compuesto de magnesio o simultdneamente con el mismo. Ia diso-
lucidn del compuesto de titanio y del compuesto de magnesio
puede facilitarse por agitacidn y en algunos casos por reflujo
de estos dos compuestos en el compuesto donador de electrones.
Una vez disueltos el compuesto de titanio ¥ el compuesto <ce
magnesio, la composicidn precursora puede aislarse por crista-
lizacidn o por precipitacidn con un hidrocarburo alifdtico o
aromdtico C5 a Og, tal“como hexanQ, isopentano o benceno.

Lz composicidn precursora cristalizada o precipitada
puede zislarse, en forma de particulas finas de libre fluencisa
que %tienen un tamafio medio de particula de aproximadamente 10
a2 100 micras y una densidad aparente de aprbximadamente 288 a
528 g/litro. Se prefieren los tamafios de partfcula K100 mi-
cras para usarse, en un proceso de lecho fluido. EL tamafio de
particula del precursor puede controlarse por la velocidad de
ceristalizacidn o precipitacidn.

Cuando se prepara de la forma anteriormente descrita,

la composicidn del precursor tiene la férmula:

MgnTi, (OR)yXp/ ED_ 7,

en donde ED es el compuesto donador de electrones, mes >0,5

a £5,6, y preferiblemente 31,5 a.&L5 nes 061, pes »6
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& £ 116 7y preferiblemente > 62 K14, qes 222 £85y
preferiblemente >4 a <11, R es un radical hidrocarburo ali+
fdtico o aromdtico 01 a Cyy 6 COR' en donde R' es un radical
hidrocarburo 2lifdtico ¢ aromdtico C, a Cyy ¥ X se elige entre
cloro, bromo, yodo o mezclas de los anteriores.

El subfijo para el elemento titanio (Ti) es el ntme-
ro ardbigo 1. )

La actividad de polimerizacidn del catalizador comple
tamente activado es tan alta, en el proceso de esta invencidn,
que se necesita una dilucidn de la composicidn precursorz con
el material soporte para controlar eficazmente la velocidad de
reaccidn. Ia dilucidn de la composicidn precursora puede efeg
tuarse antes de que esta Ultima se active parcial o completa-
mente, como mds abajo se describe, o simultdreamente con diché
activacidn.' Lg diluci§n de la composicidn precursora se efec-~

tia mezeclando mecdnicamente de 0,033 a 1y preferiblements de

Para ser utilizada en el proceso de esta invencidn,
la composicidn precursora debe estar total o completamente ac-
tivada, es decir, debe tratarse con suficiente compusesto acti-
vador para transformar los dtomos de titanio de la composicidn |
Precursora & 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 un soporie inerte. Los |
intentos para activar el catalizador mediante wn proceso simi-
lar al descrito en la patente USA Wo. 3.989.881, por ejemplo,

en donde la cantidad total de agente reductor necesario tedri-

camente para activar completamente el catalizador se afede & 13

¢
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composicidn precursora en una lechéda de hidrocarburo, seguido
por secado de la lechada a temperaturas de > 20 a £ 80°C pa-
ra separar el disolvente de la misma, para dacilitar el uso dell
catalizador en un proceso en fase gaseosa, produjerbn un pro-
ducto que no era suficientemente activo en el proceso de lecho
fluido en fase gaseosa, por otra parte descrito mds abajo con
fines comerciales.

Se ha encontrado que, al objeto de preparar un cata-
lizador dtil, es necesario efectuar la activacidn de tal forme
que, al menos la etapa de activacidn final, debe realizarse en
augencla de disolvente para evitar la necesidad de secar el ca-
talizador totalmente activo para separar el disolvente del mis-
mo. Para conseguir este resultado se han desarﬁollado dos pro-
cedimientos. » .

Segﬁn_uno QQ los procedimientos, la composicidn pre=
cursora se activa completamente, fuera del reactor, en ausencia
de disolvente, mezclando en seco la composicidn precursora con
el compuesto activador. En egte proceso de mezclado en seco,
ei compuesto activador se utilize mientras se encuentra absorbil
do en un material soporte. ZEste procedimiento tiene sin embar-
go la desventaja de que el catalizador totalmente activado, se-
co, resultante es pirofdrico cuando contiene > 10% en peso del
compuesto activador.

En el segundo procedimiento, y el preferido, de ta-
les métodos de activacidn catalitica, la composicidn precurso-
ra se actlva parcialmente fuera del reactor de polimerizacidn
con compuesto activador en una lecheda de disolvente hidrocar-
bonado, seguido por secado de la mezcla resultante, para sepa=-

rar el disolvente, y la composicidn precursora parcialmente ac-

tivada se alimenta al reactor de polimerizacidn en donde se ter
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mina la activacidn con mds compuesto activador que puede ser el
mismo o diferente compuesto.

De este modo, en el proceso de produccidn de catali-
Zador por mezclado en seco,(la composicidn precursora particu-
lada sélida se afiade, y se mezcla homogeneaments, a partfculas
sd8lidas de material soporte poroso en donde estd absorbido el
compuesto activador. E1 compuesto activador se absorbe sobre
el material soporte, a partir de una solucidn en disolvente hi

drocarbonado del compuesto activadqr, para proporcionar una car
ga de 10 2 50 % en peso aproximademente de compuesio aciivedor
sobre 90 a 50 % en peso de material soporte. Les cantidades
de composicidn precursora, compuesto activador y meterial so-
porte que se usan, son tales que se obtenga la relacidn molar
A1/Ti deseads ¥ que se.obtenga ung composicidn final con wuag
relacién en peso'@e’gpmpos}cién precursora a material soporfe
inferior a'O,SO_aproximadaménte ¥ con preferencia inferior =z
0,33 aproximadamente. Estarcantidad de material soporte pro-
porciona asi la dilucidn necesaria del catalizador activado,
para proporcionar el conftrol deseado &2 la actividagd de polimgg
rizacidn del catalizador en el reactor. Cuando las composicig
nes finales contienen aproximedamente més de 10 % en peso del
compuesto activador, las mismas serdn piroféricas. Durante la
operacidn de mezclado en seco, la cual puede efectuarse a tem-

peratura ambiente (25°C) o inferior, 1la mezcla seca se agita

bien para evitar cualquier acumulacidn de calor durante la si-

gulente reaccidn de activacidn que inicialmente es exotdrmica.

El catalizador resultante se activa as{ completamente y puede

alimentarse al reactor de polimerizacidn y usarse como tal en

el mismo. Es un material perticulado de libre fluencia.

En el segundo y preferido procedimiento de activa-
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cidn del catalizador, ;a activacidn se efectida en gl menos dos
etapas. 2En 1lg primera,‘la composicidn precursora particulada
sélida, diluida con material soporte, se reacciona ¥y se activa
parcialmente con suficiente compuesto gctiVador, para proporcig
nar una composicidn precursorae parcielmente activada que tiene
una relacidn molar de compussto activador/Ti de aproximadamente
1 a 10:1 y con preferencia de ﬁ-a 831 aproximsdamente. Esta
reaccidn de activacidn parcial se efectuda preferiblemente ep
una lechada de disolvente.hidrocarbonado seguido por secado de
la mezcla resultante, para separar el disolvente, a tempera%u—
ras entre 20 y 80°C, con preferencia entre 50 y 70°C. En este
proceso de activacidn parcial, el compuesto activador puede
usarge mienitras estd absorbido sobre el material soporte usado
Ppara diluir el compuesto activador. EL prqducto resultants es
un material particulado sélido de libre fluencia que puede ali-
mentarse Tdcilmente al reactor de polimerizacidn. Sin embargo,
la composicidn pfecursora parclalmente activada egs a lo sumo

débllmente activa como catalizador de polimerizacidn en el pro-

| ceso de esta invencidn. Con el fin de hacer gque la composicidn

Precursora parcielmente activada sea aotiva.para la polimeriza-~|
cidn de etileno, debe afiadirse tambidn mds compuesto activador
al reactor de polimerizacidn para completar, en el mismo, la ag
tivacidn de la composicidn precursora.

Bl compuesto activador adicional y la composicidn pre
cursora parcialmente activada, se alimenta preferiblemente al
reactor a través de lineas de alimentacida sevaradas. Z1 com-
puesto activador adicional puede pulverizarse en el reactor en
forma de una solucidn del mismo en un disolvente hidrocarbonadoe

tal como isopentano, hexano o aceite minerzl. Esta solucidn

contiene normalmente de 2 a 30 % en peso aproximademente del
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conmpuesto acfivador.

E1l compuesto activadqr ruede afiadirse tambiédn al
reactor en forma sélida, siendo absorbido sobre el material
soporte. El material soporte contisne normalmente de 10 a 50%
en peso del activador para esta finaglidad.

E1l compuesto activgdor adicional se aflade al reactor
en cantidades ta;es gue proporcionen, en el reactor, con las
cantidades de compuesto activador y compuesto de titanio ali-
mentados con la composicidn precursora parcialmente activada,
una relacidn molar total de aluminio/titanio de 10 a 400 ¥ con
preferencia de 15 a 60 eproximadamente. Tas cantidades adicig
nales de compuesto activador afiadidas al reactor, reaccionan

con el compuesto de titanio del reactor y completan la activa-

cidn de este Wltimo.

Segin un proceso continuo en fase gaseosa, tal como
el proceso en lecho fluidificado descrito a continuacidn, se
alimentan continuamente al reactor porciones seperadas de la
composicidn precursora parcial o completamente activada, con
Porciones separadas de cualquier compuesto activador adicional
necesario para completar la activacidn de lz composicidn ro-

cursora parcialmente activada, durante el proceso de polimeri-

zacidn continua, con el fin de reemplazar los puntos de catalij

zador activo que-se agotan durante el transcurso de la reacecidn.

Reacecidn de volimerizacidn

La reaccidn de polimerizacidn se efectua poniendo en

contacto una corriente de monémercs en un proceso en fase gaseo

|

sa, tal como en el proceso en lecho fluidificado descrito mds !
i

abajo, ¥y prdcticamente en ausencia de venenos cataliticos ta- i
les como humedad, oxi{geno, mondxido de carbono, didxido de cag{
i

[

bono y acetileno, con una cantidad catali{ticamente eficdz de
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la composicién precursora completamente activada (el cateliza~-

dor), a una temperature y presién suficientes para inicier le

reaccidén de polimerizacién,

Con el fin de éonseguir las gamzs de densiéad desea-
des en los copolimeros, es necesario copolimerizar suficiente
cantided de los comondmeross 03'con etileno par= conseguir‘ﬁn
nivel ded 1 a 10 moles por cisanto del comondmero ¢y a 08 eﬁ el
copolimero. La centidad de comondmero necesaria vars consegulr
este resultado, dependeré del comondmero ¢ cozonémeros serticu-
lares empleados,

' A continuvacidén ge ofrece una lista de lz=s cantidades,
en moles, de diversos comondmeros que deben ser copolimerizados
con etileno al objeto &e proporciocnar polimercs gque texzgan l=2

gama de densidad desezda pera cuzlguier Indice de flujo deter-

ée dichos comondzmeros con respecto al etileno, que dede estar

presente en le corrieate gaseosa de mondmeros que se alizeata al

reactor.
moles % necesarios en Relacidn molar comondme-
el copolimero ro/etileno en le corrien
Cozondmero ts goeecsa |
propileno .3,0a 10 0,2 20,9
buteno-1 2,5 27,0 0,2 a C,7
ventane-1l 2,0 2 6,0 0,15 a 0,45
hezenc~1l 1,02 5,0 0,12 2 0,4
octeno-1l 0,8 a 4,5 0,10 2 0,35

En le figure 4 se ilustre un sistema de reaccidn en
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lecho fluidificado que puede ser ubilizado en la prictica del
proceso de la presente invencidn. Con referencia a diche figu~-
ra, el reactor 10 consiste en una zona de reaccién 12 y une zo-
ne de reduccidén de velocidad 14.

La zona de reaccidn 12 comprende un lecho de rarticu-
las de poliméro én crecimiento, particulas poliméricas forrsdas
J una cantidad menor de pertliculas catalfticas fluidificclas
por el flujo continuo de componentes gaseosos polimerizadles y
modificadores en forma de alimentacién de reposicién v gas de
reciclo a través de la zone de reaccién. Pars mentener un lecho
fluidificado viable, la velocidad de flujo mésice de gas a tra-
vés del lecho debe encontrarse por encima del flujo minimo re-
querido para la fluidificacién y con preferenciz se utiliza de
aproximadamente 1,5 a 10 veces Go¢ 7 mds preferiblemente de 3

a 6 veces Gpee EL términe th se emplee en la forma acsptarle

como ebreviatura pera el flujo mésico gaseoso minimo requerido

pera conseguir la fluidificacidn, C.Y. Wen y Y. H, Yu, "MHechanics

of Fluidization", Chemical Zngineering Progress Symposium Se-
ries, Vol. 62, p. 100-111 (1966).

Eg esenciel que el lecho contvenga siempre particulag

para evitar le formecidén de "manches calientes" localizades v o
vara atrapar y distribuir el catalizador rarticulado por toda
la zona de reaccidn. Al comienzo, la zona de reaccién se carga i
normelmente con una base de particulas poliméricas particulades.
antes de iniciar el flujo gaseoso, Dichas rarticulas pueden ser
de naturaleza idéntica>al polikero e formar o de naturaleza di—g
ferente. Cuando son diferentes, se extraen con las particulasl

%
polimérices formedas deseadas como primer producto. EventualmenT
Te, wn lecno fluidificado de les pertfculss poliméricas desee- i
!
i

das puede suplanter 2l lecno del comienzo.
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El compuesto precursor parcizlmente o totalmente ac-
tivado (el catalizador) usado en el lecho fluidificado, se al=-
macens preferiblemente para su servicio en un recipiente 32
bajo un manto gaseoso que sea inerte al material elmacenado,
tal como nitrégeno o argon.

La fluidificacidén se consigue mediante una elevada
velocidad de reciclo gaseosc al lecho y & través del mismo,
normalmente del orden de 50 veces aproximadamente la velécidad
de alimentacidén de gas de reposicién., E1l lecho fluidificeado
tiene la apariencia general de une masa densa de particulas
viables en un posivle flujo libre de vértice tal y como 32 sres
por la percolascidn del gas a través del lecho. La caida de pre-
sibén a través del lecho es igual ¢ ligeramente superior a 1a

masa del lecho dividido por el area en seccién trengversal. De

El gas de reposicién se alimenta al lecho 2 une velo- )
cidad igual a la velocidad a la cual se extrae el producto po-
limérico particulado. La composicidén del gas de reposicidn se
determing mediante un analizador de gases 16 situado por enci-
ma del lecho. E1l analizedor de gases determina la composicidn
del gas a recicler y la composicidn del gas de reposicién se
ajusta en consecuencia pare mantener una composicidn gaseosa
egencislrente coﬁstante dentro de la zone de reaccién.

Para asegurar la fluidificacidén completa, el gas de
reciclo y, cuando se desee, parte del gas de reposicién se de-
vuelven al reactor en el punto 18 por débajo del lecno. En es-—g

te punto existe unz placa de distribucién de gas 20 por encima

del punto de reciclo pars facilitar la fluidificacidn del lecho

La porcién de la corriente gaseosa que no reacciona

en el lecho constituye el ges de reciclo que se extrae de la
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lecho. El retorno de particulas puede facilitarse mediante un
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zona de polimerizacién, preferiblemente pasdndeolo a una zone de
reduceién de velocidad 14 por encima del lecho cuendo lag par-

ticulas arrastradas tienen la oportunidad de czer de nuevo al

cicldn 22 que puede constituir parte de la zona de reducsidn de
velocidad o puede ser exterior a la mismz, Cuando se desee, el
gas de reciclo puede pasarse entonces a través de un filtro 24
proyectadd pare separar particulas pequefias a elevadas veloeida
des de flujo gaseoso, al objeto de evitar que el polvo emtre
en contacto con las superficies de transferencia térmica y con
las paletas del compresor.

El gas de reciclo se comprime entonces 'en un compresor
25 y se pasa luego a trevés de un intercambizdor de calor 26 en
donde se despoja del calor de reaccién entes de retormarse al
lecho. Nediente la separacién constante del calor de reaccidn,
parece no existir ningln gradiente de temperaturs notable den-
tro de la porcién superior del lecho. Se presentard un zradien-
te de temperaturz en la parte inferior.del lecho en una capa de
aproximadenente 15,24 a 30,48 cm, entre la temperatura del zes

de entrada y la temperatura del resto del lecho, De este modo,

se na obgervado gue el lecho actua para ajustar casi inmediata-i

mente la temperatura del ges de reciclo por encima de esta capaf

inferior de la zone del lecho, para conformarla a la temperetu-|
!
Te del resto del lecho, menteniéndose a2si a una temperaturs esen
l

cialmente constante bajo condiciones también constantes. E1 reci-

¢lo se devuelve entonces al reactor en su base 18 vy al lecho

fluidificado & través de la placa de distribucidén 20. =1 comprg[

'

sor 25 puede colocarse también aguas arriba del intercambiador |

de calor 26.

La placa de distribucién 20 ‘juegz un papel importanie’

1
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en el funcionamiento del reactor, El lecho fluidificado con-
tiene particulzs poliméricas particuladas en crecimiento.y for
mades, asl come particulas cataliticas. Puesto que las parti-
culas poliméricas estdn celientes y posiblemente_activas, debe
evitarse que sedimenten, en el caso de que se permite existir
une masa quiescente, cuaslquier catalizador activo alll conteni
do que pueda continuar reaccionando y causar lz fusién. For
consiguiente, es importante la difusién del gas de reciclo a
través del lecho & una velocidad suficiente para mantener la
fluidificacidén en lz base del lecho., Le placa de distribucidn
20 sirve para esta finalidad y puede ser une placa tamiz, ra-
nurada, una placa perforada, una placz del tipo ‘de campana. de
burbujas o similares. Los elementos de la placa pueden s3 To-
dos ellos estacionarios o bien la placg puede ser del tipo mo-
vil como se describe-en la Patente USA No 3.298.792: Cualquiers

que sea su disello, debe difundir el gas de reciclo a través de

las particulas en ls base del lecho, para mentenerlas en estado
fluidificado, sirviendo también para soportar un lecho quiesceg
te de particulas de resina cuando el reactor se encuentre fueré
de funcionamiento. Los elementos méviles de la placa pueden
utilizarse para descargar cuslquier particula polimérica atra=-
pada en la placa o sobre ésta.

Puede emplearse nidrégenc como agente de transferen-
cia de cadenssen la reaccién de polimerizzecién de la rresente
invencidén. La relacidén empleada de hidrégeno/etileno variard
entre O y 2 moles aproxizadamente de hidrégeno por mol del mo-
némero en la corriente gaseosa,

En la corriente gaseosa puede estar presente también

cualquier gas inerte para el cataelizador y reactantes. 31 com-

puesto ectivador ge aflade preferiblemente al sistema de reaccidn
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.del Indice de fusién de los copolimeros obtenidos. Deberd uti
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abajo del intercambiador de calor 26. De este modo, el active
dor puede glimentarse 2l sistema de reciclo de gas desde el
distribuidor 27‘5 través de la linea 2?A.

Los compuestos de la estructura Zn(Ry)(Ry), en donde
Ra J By, son los mismos o distintos radicales hidrocarburo ali-
féticos o aromiticos R 014, pueden utilizarse en combina?
cién con hidrégeno, con los catalizadores de la presents in-
vencién, como agentes controladores del peso molecular o de

trensferencia de cadenas, es decir, para sumentar los valores

lizarse.de 0 a 50 y con preferencia de 20 a 30 moles aprnxi-
madamenﬁerdel compuesto de zinc (como zine) en la corriente
gaseoga en el reactor por mol de compuesto de titanio (como
tiﬁanio) en el reactor. o o

‘ VEl compuesto de zinc deiéré introducirse en el reac
tor preferiblemente en forma de una solucién diluida (2 a2 30%
en peso) en un disolvente hidrocarbonado o absorbido sobre un
material diluyente sélido, tal como silicegen cantidades de
10 2 50% en peso aproximadamente. Estas composiciones tienden
& ser pirofdéricas, ELl compuesto de zinc puede afiadirse solo o
con cualquier poreidén adicional del compuesto activador que
se aflade al reactor desde un alimentador, no mostrado, y que
alimentaria el compuesto a la porcidén mds caliente del siste~
ma de reciclo gaseoso, tal como en la posicidn adyacente al
alimentador 27 aquil descrito.

Es egencial operar el reactor del lecho fluidificado

a une temperature por debajo de la tempersturs de ginteriza-
cién de las particulas poliméricas, Para asegurzr que dicha

ginterizacidén no se presenta, son convenientes les temperatu-
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rag operativas aituadas poIr debajo de la temperatura de sinte-
riggcién. Para la produccién de copolimeros de etileno en el

proceso de esta invencibn, s€ prefiere una temperatura opére=

tive de 30 a 1159C gproximedamente ¥ més preferiblemente se
usa una temperatura de 75 a 952C. les temperaturas de 75 a 900
ge usan para preparar productos que tienen una densidad de
0,91 & 0,92 aproximadamente, v las de 80 a 1002C para prepe~
rar productos con una densidad de 0,92 8 0,94.

21 résctor de lecho rluidificado se pace funcioner 2

presiones de haste 70 kg/cm2 aproximadamente y con preferenciz

de 10,5 a 24,5 kg/cmz aproximadazente, favoreciendo el fundlo-
nemiento 2 maYyor présidn la transferencia térmice puesto GLe
un zumento en la presidn incrementa la capacidad +drmica poT
unidad de volumen del gas.

- 1a composididﬁtprécurSOfé parcial o totalmente acti=-

vade se inyecta en el leczo & una velocidad igzual 8 su consumo

en un punto 30 que s€ encuenira por encime de la plzce distri-

puidora 20. Ile inyeccidn del catalizador en un punto PoT enci=

c¥
l_‘-
[¢}

2a de la place distridbuidore constituye una carscteristics im- |
rortante de esta javencidn. Puesto que los cetalizadores usadés
en la préctica de 12 invencidn son altamente activos, la inyec%
cidn del catalizadof totalmente activado en el drea por debajot

de la placa distribuidora puede hacer gue comisrce 1z polimeris=
zacidn, causanco eventualmente la obsiruceidn de la place dis-

S D

|
!
|
- i
sridbuidora. in embargo, & inyeccidn en el lecho viable feci~
. s s . . i
1ita la @istrivucidn del catalizador por todo el lecho ¥ tien=|

i

de a evitaer la sormacidn de menchas 10c2lizadas de alta concens
i

, s . - . - - N » - I
tracidn de caevalizador qul pusde traducirse el 1a formzcion C€

Ymanchas calientes”,
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Se empleé un gas que sea inerte 2l catalizador, tal
como nitrdgeno o argon, para transportar la composicidn precur|
sora parcial o completamente reducida y cualquier compuesto ag
tivador adicional o agente de transferencia de cadenzs no ga-
geo0so que sea necesario, hasta el lecho. .

El grado de produccidn del lecho se conirola por la
velocidad de inyeccidn de catalizador. Ia productividad del
lecho puede aumentarse incrementando simplemente la velocidad
de inyeccidn del catalizador y disminuirse reduciendo esta Yl
tima.

Puesto que cualquier cambio en la velocidad de inyec
cidn del catalizador alterard la velocidad de generacidn del
calor de reaccidn, la temperatura del gas de reciclo se ajusta
ascendente o descendentemente para controlar el cambio or 1la
velocidad o grado de gensracidn de calor. EZsto asegura el
mantenimiento de una temperatura esencialmente constante en el
lecho. Ta instrumentacidn completa del lecho Ffluidificado ¥
del sistema de refrigeracidn del gas de reciclo ss desde luego
necesaria para detectar cualquier cambio dé temperatura en el
lecho al objeto de que el operador pueda llevar a cabo el ajug
te adecuado en la temperatura del gas de reciclo.

- ;
Bajo un juego determinado de condiciones operativas,

el lecho fluidificado se mantiene a una altura esencialmente

constante extrayendo una porcidn del lecho como producto en

una proporcidn igual a la proporcidn de formacidn del producto

. . . s - - e s}
polimérico particulado. Puesto que la velocidad de generacidn

de calor estd directamente relacionada con la formacidn de prg§

ducto, la medicidn de la subida de temperatura del gas a tra-

vés del reactor (la diferencia entre la temperatura del gas de
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entrada y la temperatura del gas de salida) es determinativa
del grado de formacidn &e polimero particulado para una veloci-
dad gaseosa constante.

ELl producto polimérico particulado se extrae continug
mente prefariblemente en un punto 34 situadé'en o cerca de la
placa distribuidora 20 y en suspensidn con una porcidn de 1la
corriente gaseosa que se ventlla antes de Que las particulas
sedimenten para evitar la ulterior polimerizacidn y sinteriza-
cidn cuando las particulas alcanzan su Yltima zona de rzcogida.
Igualmente, el gas de suspensidn puede utilizarse, como antes
se ha mencionado, para suministrar el producto desde un reactor
a otro.

El producto polimérico particulado se extreze conve-
niente y preferiblemente a través de la operacidn secuencial
de un par de vdlvulas temporizadas 36 y 38 que definen una zo-
na de segregacidn 40. Mientras la vdlvula 38 estd cerrada, la
vdlvula 36 se abre para emitir un tapdn de gas y producto a la
zona 40 entre la misma y la vdlvula 36 que se cierra entonces.
La vdlvula 38 se abre entonces para suministrar el producto a
una zona de recuperacidn externa. Ia vélvuia 38 se cierra lue-
80 para esperar la sigulente operacidn de recuperacidn de pro-
ducto.

Por dltimo, el reactor del lecho fluidificado estd
equipado con un sistema de ventilacidn adecuado para permitir
la ventilacidn del lecho durante el inicio e interrupcidn del
wismo. EL reactor no requisre el empleo de medios agitadores
y/o de medios-raspadores de lag paredes del mismo.

El sistema catalitico soportado sltamente activo de

esta invencidn proporcionard un producto de lecho fluidificado

Que tiexne un tamafio medio de particula comprendido entre apro-
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ximadamente 0,127 a 1,778 mm y preferiblemente de 0,508 a
1,016 mm.

La corriente de alimentacién de monémero gaseoso,
con o sin diluyentes gaseosos inertes, se alimenta al reactor
a una velocidad eépacial horaria de aproximadamente 32 a 160
g/hora/1itro de volumen de lecho.

El término "resina o polimerc virgen" tal y como

aqui se utiliza, significa un polimero, en forma granulada,

/

tal y como se recupera del reactor de polimerizacién.
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(2) Pelfculs

Le pelicula producida por el método de la presente
invencién tlene un espesor superior a unos 0,00254-0,508 mm,
preferiblemente superiocr 2 unos 0,00254-0,254 mm, mas preferi-
blemente superior & unos 0,00254-0,1524 mm, La pelicula de
0,00254-0,1524 mm se caracteriza por las siguientes propieda~
des: un valor de resistencia a la perforacidn superior a unos
315 kg~cm/mm; un alergamiento a le roturs superior a un ‘400%;
una contraceidn térmice inferior al 3% despuds de calentar
e 105-110°C 7 enfriar a temperatura ambiente; une resistencia
al impacto traccional superior a unos 3,2-16 kgam/bm3; ¥ una
registencie a la traccidn superior a unos 140-490 kg/bmz.

Segin la préctica convencional, en la pelicula puede
incorporarse varios aditivos convencionales tales como egentes
de deslizamiento, agentes antibloqueentes y antioxidantes.  ~
Por otra parte, un auxiliar de procesado particularmente ade-
cuado que se traduce en una mayor "estabilidad de burbuja" en
el proceso de extrusidn de peliculé soplada, como mas adeiante
se explicard, es una mezcla del copolfmero de etileno-hidrocar
buro y 1-20% en peso de polietileno de beja densidad y alta

pregidbn,

Adicionalmente, a los presentes copolimeros se puedeh

effadir aditivos de nucleacidn heterogensos, para me jorar las
propiedades épticas de la pelfcula formada a partir de estos
copolimeros. Al contrario que el polietileno de baja densidad
v alta presidn en donde las propiedades {dpticas estdn goberna-
das principalmente por factores rsolégicos, las propiedades

épticas de los copolimeros de etileno-hidrocarburo de esta

e

invencién se controlan vor efectos de cristalizacidén., Los adiT
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tivos de nucleacidn heterogenszos proporcionan puntos adiciona-~
les para indar la cristalizacidn en los copolimeros de etileno-
hidrocarburo de esta invencidn. Se congigue un aumento en la
velocidad de cristalizacidn y mucleacidn y Vemperstura de orisd
talizacién y una reduccién en el tamafio de ssferulitas. Tos
aditivos de nucleacidn heterogeneos incluyen pigmehtos de si-
lice, negro de humo, verde de fialocianina ¥ azul de ftalocia-
nina, de elevada area superficial. Estos aditivos se usan en
cantidades de unas 2,5 a 2.000 pom. ‘

(3) Sxtrusidn de pelfcula soplada

Las presentes pelfculas pueden extruirse mediante
extrusién de pelfcula tubular soplada. En este proceso, un
copolimerc fundido de etileno~hidrocarburo, de esirecha dis-

tribucidn de peso molecular, se extruye a travéds de wna bogqui-

1,27 mn hastg menos de unos 3,048 mm, con prefersncia suverior
a unos 1,27 mm hasta menos de unos 2,54 mm. EL copolimero sge
extruye a una temperatura de unos 163-260°C en une direccidn
vertical ascendente en forma de un tubo, aunque puede exiruir-
se descendentemente e incluso lateralmente. Después de la ex~
truxidén del polfmero fundido a través de 1z boquilla anular,
Ta pelfcula tubular se expande en el grado deseado, se enfris

0 se¢ deja enfriar y se aplasta. Ia pelfcula tubuler se aplashe

pasandola a través de une estructura de apkstamienio ¥y

3

DO un

-

Juego de rodillos de presidn. Zstos rodillos de presidn son
acclonados, prbporcionando con ello medios para retirar la
pelfcula fubular de la boquilla amuler.

En el interior de lg burbuja tubular se mentiene una

) |
presidn positiva de gas, por ejemplo, aire o nitrégeno. Como

se sabe en la operacidn de los procesos de pzlfcula convencio-!
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neles, la presidén del gas se controla para der el grado desea-
do de expansidn de la pelfcula tubwular. 31 grado de expansidn,
tal y como se mide por la relacién de la circunferencis del
tubo completamente expendido a la circunferencis del dnulo de
1a boquilla, es de 1/1 a 6/1 y preferiblemente de 1/1 a 4/1.
El extruido tubuler se enfrie por técnicas convencionales,

tal como por enfriamiento con aire, enfriamiento con agua o
con mandril.

Las caracteri{sticas de estirado>de los copolimeros
de etileno~hidrocarburo son excelentes. El esgtirado, definidoe
como la relacién del huelgo de le boquilla el producto del
calibre de la pelicula y relacién de inflado, se mantiene su~
perior a 2 hasta menos de 250, con preferencia superior s 25
hagta menos de 150 aproximedamente. Pueden producirse pelicu-
las de.celibre muy fino. con alto:estirado a partir de estos
copolimeros de etileno-hidrocarburo, inecluso cuande 8l copolil-
mero estd altemente éontaminado con perticulas extrafias y/o
gel. Las peliculas de fino calibre, superiores a unos 0,0127
mm, pueden procesarse pare exhibir alargamientos de rotura D
superiores el 400% - 700% aproximadamente y TD superiores al

500%-700% aproxzimademente. Ademds, estas pelfculas no son

término cualitativo que deécribe la respuesta al desgarro con
entalladure de una pelicula a elevados grados de deformaciédn.
La capacidad de corte refleja el grado de propagacién de ro-

tura. Es una carascteristica de uso finel de ciertos +tipos de

pelfcula y no se entiende bien desde una perspectiva fundamental.

A medida que el copolimero de etileno-hidrocarburo

sale de la boquille emlar, el extruido se enfris y su tempe-
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ratura cae por debvajo de su punto de fusidn y solidifica, Ias

propiedades épticas del extruido cambian & medida que se pre-

- senta la cristalizacidn y se forma una linea de solidificacidn

(congelacibn). La posicidn de este linea de solidificacidn por
encima de la boquilla amuler es una medida de la velocidad de
enfriamiento de la pelicula de copolimero. Esta velocidad de
enfriamiento tiene un efecto muy marcado sobre las propiedades
dpticas de la pelfcwla de copolimero de etileno-hidrocerburo
aqul producida.

Los efectos de cristalizacidén, como ya se ha indicg
do anteriormente, dominan las propiedades épticas de las pe-
liculas de copolimero de etlleno-hldrocarburo aqui descritas.
Los parémetros del proceso para formar la pelicule por sopla-
do tienen un efecto muy pronunciade sobre las Propiedades {p-
ticas de estas peliculas. Se ha desarrollado“una metodqlogia
operativae del soplado de la pelicula para controlar las pro-
Piedades épticas de la misma de los copolimeros de etileno-
hidrocarburc empleados en la presente invencién., El brillo es-
Peculer a 452 de estas peliculas sopladas puede controlarse
operando el proceso de extrusién de la pelficula de acuerdo con
la siguiente relacién:

brillo especular a 452 = 336,4 ¢_O’664
$ es un parémetro de velocidad de enfrizmiento
$ = T (ur)929 /~(Tu-Te)/Tuy =+

en donde Tc = temp., cristalizacién resina (2K)

T™m = temp., combinacién (2K)
MI = indice fusién resina (gramos/10 min.)
T = tiempo residencia del extruido entre la

boquillae y la linea de solidificacién

(segundos)
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T se calcula suponiendo que para una primera apro-
ximacién la extensién del extruido entre la boquilla y la al-

tura de la linee de solidificacidén es una deformacién de gra-

FLH vy
= . 1ln

en donde FILH = altura linea solidificacién (om)
V, = velcocidad lineal rodillo presién (em/seg) -
V, = velocidad lineal media del extruido a la salids
de la boquilla (cm/seg)
Vo, se calcula como sigue:
vy = U/ m DG

en donde Q = régimen produccién del extrudier (gr/seg.
An = densidad en fundido (gramos/cmd)
D = didmetro.boquilla (cm)
G huelgo boquilla (cm)

El brillo especular a 452 como una funcidn del pa=-
rémetro f se ofrece en la Ffigura 5. Los datos fueron obteni~
dos para copolimeros de etileno-hidrocarburs con una gama de
indices defusién de 0,5 a 3,1 gr/10 minutos para pelicula de
0,0381 mm de espesor producida con una relacidn de inflado
de 2:1. '

le lines sélida de la figure 5 representa el bri-
1lo especular a 452 = 336 @ =0,66, Tal y como se demustra en
la figura 5, el brillo especular a 452 puede ajustarse de
acuerdo con un perdmetro g, regulando la temperatura y/o ve-
locidad del aire emileado vare enfriar la burbuja y contro-
lar con ello la velocidad de enfriamiento del extruido,

Log copolireros de etileno-hidrocarburo, agul des-

critos, exhiben baja resistencia a la fusidén durante la ex-
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$rusién por soplado de pelicula tubular. Esto puede causar
problemas de "estabilidad de burbuja" en el caso de que la
resina sea de elevado indice de fusidén o si las temperaturas
de extrusidén son demasiado elevadés. Se ha encontrado que la
adicién de pequefias centidades, de 1 a 20% en peso aproxima-
damente de polietileno de baja densidad y alta presién de In-
dice de fusién 0,1 a 6 gr/10 min. aproximademente, a los co-
polimeros de etileno-hidrocarburo, realza significativamente
la "estabilidad de burbuja" y permite de este modo mayores
capacidades de produccidn. La "estabilidad de burbuja" se de-
fine como la estabilidad operacional cualitativa del extruido
durante la extrusién de pelicula soplada tubular, Una pobre
estabilidad de burbuja se caracteriza por un "rechinado" de
burbuja causado por el flujo del aire turbulento dirigidoe en
el fubo por el anillo de aire con el fin de enfriar el extrui
do y controlar la altura de la linea de solidificacién. Ia
adicién de polieﬁileno de baja densided y alta presién puede
realizarse en uné etapa separada de combinacién en calienﬁe
antes de la extrusién de la pelicula o puede efectuarse sim-
plemente mezclandb en seco estas resinas de alta presién con
el copolimero de etileno-hidrocarburo a medida que entra en
la tolva del extruder de pelicula., Lesreginag de polietileno
de baje densidad y alta presién pueden servir también como
vehfculos de mezcla madre para aditivos comunes en ?eliculas,
por ejemplo, agentes deslizantes, combuestos antibloqueantes,
colorantes, antioxidantes, estabilizantes, cargas, agentes
nucleantes, etc., Estos aditivos de polietileno de baja densi-
dad y alta presidn llevan a cabo frecuentemente la funciébn
adicional de mejorar las propiedades 6pticas y mecédnicas de

la pelifcula. La gama de Indices de fusidn preferida del poliet

b 122
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leno de baja densidad y alta presidn es de 0,2 a 5 aproximada-
mente. E1 nivel de aditivo preferido de polietileno de baja
densided y alta presién es de 2 a 12% en peso aproximedamente.

(4) Extrusién de pelfcula colads en ranura

Este método de extrusién de pelicule es bien cono-
cido en la técnica y comprende extruir une lémina de polime-
ro fundido & través de una bogquille ranurada y enfriar snton-
ces el extruido utilizando, por ejemplo, un rodillo enfriado
o un bafio de agua. En el proceso del rodillo enfriado, la pe-
1fcula puede extruirse horizontalmente y depositarse sobre la
partes superior del rodillo o bien puede extruirse descenden-—
temente y pasarse por debajo del rodillo enfriado. Las velo-
cidades de enfriamiento del extruido en el proceso de nolade
en ranura son muy elevadas. El enfriamiento con rodillo o con
bafio de agua es tan rdpido que a medida que el extruido se
enfria por debajo de su punto de fusién, las crigtalitas nu-
clean muy rdpidamente, las estructuras supramoleculares tie-
nen poco tiempo de cfecer y las esferulitas se mantienen en
un tamaiio muy pequefio, Las propiedades 6pt%cas de la pelicu;
la colada en ranure son muy mejorades con respecto a las pro=-
piedades épticas de las peliculas que utilizan un proceso de
extrusién de pelicula soplada tubular con menor velocidad de
enfrismiento. Las temperaturas en el proceso de extrusidn de
pelicula colada en renura son generalmente mucho mayores que
las temperaturas empleadas en el proceso de pelicula. soplada
tubular. La resistencia a la fusién no es una limitacidn de
proceso en este'método de extrusién de pelicula. Tanto la vis+
cosidad cortante como la viscosidad exvensionel se reducen.
La pelicula puede extruirse soreralmente con una mayor capa-

cidad de reduccién que la practicada .en el proceso de pelicu~—
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la soplada., Las mayores temperaturas reducen los esfuerzos
cortantes en la boquilla y elevan el umbral de produccién en
la fractura por fusién.

En el proceso de extrusién de pelicula coladas en
ranura, el estirado se define como la relacidén del huelgo
de la boquilla al celibre de la pelicula. La distancia entre
los bordes de la boquilla de extrusibn y el punto en el cual
solidifica el extruido, se denomina recorrido de estirads.
Egta distancia define la longitud en la cual tiene lugar el
estirado, es decir la deformacién por alargamiento. El reco-
rrido de estirado controla el grado de la deformacidén por
alargamiento, Con cortos recorridos de estirado, el grado de
deformacidén es elevado. Con largos recorridos de estirado,
el grado de deformacién es bajo. El recorrido de estirado es
donde se desarrolla la orientacién molecular,

En la extrusién de pelicula colada en ranura de po-
lietileno de baja densidad y alta presidn, el caracter de en-
durecimiento por deformacidén de la fusidn de polietileno de
baja densidad y alta presién causa un desarrollo mayor de
orientacién molecular en la pelicula cuando se extruye con
elevado estirado, Las peliculas de polietileno de baja den-
sidad y alta presidén, coladas en ranura, pueden exhibir pro-
piedades mecénicas altamente desquilibradas. Los copolimeros
de etileno-hidrocarburo de esirecha distribucién de peso mo-
lecular, empleados en esta invencién, ¥y como ya se ha indica-
do anteriormente, exhiben un reducido comportamiento de en-
durecimiento por deformacidén en la fusidén. Como en el proce=-
so de pelicula soplada, estos materiales pueden extruirse
con elevado estirado, sin una acumulacién excesiva de orieﬁL

tacién molecular. 2l equilibrio de propiedades mecénicas de
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estas peliculas no se alters significativemente e medida que
se aunmenta el estirado.

(5) Revestimiento por extrusién.

Los copolimeros de etileno~hidrocarburo, como ya= se
ha descrito, pueden extruirse directamente sobre diversos sus
tretos para formar léminas compuestas, por métodos que ya son
bien conocidos en la técnica. Los sustratos inclﬁyen nateria—
les tales como polietileno, papel, hoja de aluminio, etc, ILa
instalacibn de revestimiento puede incluir una sola lines de
exfrusidn o mds de una linea de extrusidén con el fin de apli-
car capas miltiples o capas miltiples laminedas de sustratos
entre si.

(6) Propiedades de los copolimeros v peliculas.

Las propiedades de los copolimeros de etileno-kidro
carburo y de las pelliculas producidas a partir de los mismos,

se determinan por los siguientes métodos:
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Densidad: ASTM D-1505 - La placa se acondiciona du-
rante una hora a 100°C hasta alcanzar la cristalinidad de equi-
librio - se registra en gramos/bm3.

Indice de fusién (MI): ASTM D-1238 - Condicién E -
medido a 190°C - registrado como gramos por 10 minutos,

Indice de flujo (HEIMI) : ASTM D-1238 - Condicién F -
medido a 10 veces el peso usado en el anterior ensayo del Indi
¢e de fusidn - registrado como gramos por 10 minutos.

Relacidn de flujo en fundido (MFR) : es la relacidn
entre el Indice de flujo y el {ndice de fusidn.

Distribucién del peso molecular Mw/ln : Cromatogra-
f1a de permescién de gel - rellemo de colwmms Styragel - ia
gecuencia del tamefio de poros del rellens es 107,7105, 104,

103, 60 R; disolvente: percloroetileno s 117°C. Deteccidn:

Insaturacidn: Espectrofotometro infrarrojo (Perkin
Elmer, modelo 21). Se usan artfculos prensedos de 0,635 mm de
espesor. La absorbencis se mide a 10,35 micras para trens-vi

nileno, 1l micras para vinilo terminsl y 11,25 micras para

vinilideno pendiente. Ie absorbancia por 0,0254 mm e cadse lon-,

]

gltud de onda es directamente proporciocnal al producto de la

concentracidén de insaturacién y ocapacidad de absorcidn.lLas ;
capacidades de absorcidén son tomades de los valores éncontradoé
en la literatura de deKock, R.J. y Hol, P.A., H., M., J. Poly.;
Sei. Parte B, 2, 339 (1964). |

Voldtiles TEA: Esta medicidn, hecha con el analiza- :
dor de evolucidn térmica (TEA) modelo 916 de DuPont, determi- %
)
ne la fraccibén de especies presentes en una muestra de peso

molecular inferior a 500 aproximadamente. Se calienta una mueg%
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tra de 5 mg bajo nitrégeno a 32°C/min, hesta 300°C y se man-
tiene isotermicamente durante 20 minutbos. A medida que se ca-

lienta la muestira, los gases desprendidos son barridos con
nitrégeno hasta un detector de ionizacidén & la llama. Le cali-
bracién con standards C,y permite le transiacidén del instru-

rento al peso de voldtiles. La normalizacién por peso de mueg
tra y la multiplicacién por 100, proporeiona el % en peso de
voldtiles.

Turbidez de pelfcula: ASTM D-1003-61 -~ Porcenitaje
de luz transmitida dispersada mes de 2,5%del rayo incidente
normal. Registrado como % de turbideg.

Brillo especuler a 45°: ASTH D-245é-70 - Las medi-
ciones fueron hechas usando un brillometro Gardner modelo
WX~-6, E1 brillo especular a 45° es la reflectancia fraccional

luminosa reletive de una muestra de pelicula en donde el rayo
incidente estd e 45° fusra de la normal y el receptor estd
en la reflexidn de espejo del eje del rayoc indidente.

Brillo especuler & 60%: ASTM D=2457-70 =~ Las medi-
ciones del brillo usando un bWrillometro Gardner modelo UX=6,

El brillo especular (pulido) a 60° es la reflectancia frac-—
cional luminosa relativa de una muestra de pelicula, en donde
el rayo incidente estd 60° fuera de lz normel y el receptor
se encuentra en la reflexidn de espejo del eje del rayo inci=-
dente.,

Resistencia & la perforacidn: Una pelicula de espe=

sor medido se soporte sobre un anillo de 82,5 mm de diametro
el cual, & su vez, estd montado en unas méquina de ensayo de la

traceién Instron. Un émbolo de punta roma que tiene una cabeza

semiesferica de 19,05 mm de diametro, se prensa a través del

anillo de pelfcula soportada a une velocidad de 508 mm/min.
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La energfa requerida para deformar la pelicula haste romper

Se normalize por el espesor de la pelicula y se registira en -
kg-cm/mm,

Resistencia al desgarro Elmendorf: ASTM D-1922,
Este es un ensayo de desgarro con entalladura. Una muestre de

pelfcula de 63,5 mn x 88,9 mm se somete & un desgarro del tipo
de "entrepierna de pantaldén"., Este es un ensayo del tipo de

impulso de féndulo. Mide 1a fuerza requerida para propagar un
desgarro. La resistencis al desgerro se mide en gramos= Los
datos aqui ofrecidos han sido normalizados por el espesor de
la pelicule y registrados como gremos/mm.

Resistencia y alargamiento a la traccidn: ASTM T-882,

Tiras de pelicula de 25,4 mm x 127 mm se sujetan en una longi-
tud calibrada 'de 50,8 mm y se deforman a una velocidad de se-

alargamiento e la rotura se mide siguiendo la deformacién de
mgrcas calibradas en 25,4 mm colocadas sobre la muestra de pe=

licula y se registra en %.

Registencia al impacto traccional: Este ensayo es |

un ensayo de impacto con péndulo. Emplea nuestras de ensayo
del procedimiento de ensayo ASTM D-1822, Se apilan capas de

pelicula con el fin de conseguir un espesor minimo de muestra

de 0,381 mm. Esto coloce la snergle de fallo dentro de una

gama medible, La energle de impecto con péndulo se normeliza |

por el volumen de muestra y se regisira en kg-m/bmj.

Médulo secante: ASTM D=882, Tiras de peliculea de ;
254 mm x 12,7 mm, se sujetan en una longitud calibrada de 127 |
m y se deforman a wna velocidad de separacidn de mordazas de :

12,7 mm/min, Se determina una traza de alargamiento con es-
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fuerzo. E1 médulo seoénte eg la peundiente de una linesg trazada,

desde el origen a la carga pare una deformacidn de 1%. La de-
formacidn se determina por posicién de cabeza cruzada. La nor-
malizacidn por el area en sseccidn transversal sin deformar de
la muestra, proporoions el médulo secante en kg/bmz.
Evaluacién de le pelicula: Se obssrve a simple vista
unag muestra de pelfcula para registrar el taemsfio y distribucidn
de geles u otras particulag extrafias en comparacién con mues—
trag de pelfouls standard. le aperiencia de le pelfoula, asi
comparada con standards, se proporcions entonces como una eva-

luaecién en uns escala de -100 (muy pobre) a 4+ 100 (excelente).
Temperatura de cristalizacidn, To: Calorimetro dim

ferencisl Perkin Elmer, modelo DSC=2, Muestras de 0,254=0,3048
mn de espesor se calientan a 150°C bajo nitrégeno y se mantie-
nen isotermicamente durante 3 minutos. Las muestras se énfrian
luego a 10°C/min.’La temperatura de cristalizacidn representa
la temperatura a la cual la resina comienza a exhiblr una exo=-
terma de oristalizacidén.

Resistencia al impaoto por caida de dardo: ASTM-1709,
Una sole capa de pelicula se soporia sobre une mordaza enuler
de 127 mm de diametro, Un dardo con uns cabeza semiesféricsa de
38,1 mm de diametro se deja caer desde una altura de 660,4 mm.
El fallo de la pelfculs se registra cuando se observa wns ro-

tura verdaders como resultado de la penetracidn del dardo. Se
afiaden o eliminan pesos en incrementos de 15 gramos con el fin

de registrar estadisticamente el peso productor del fallo. E1
ensayo implica 30 repeticionss. El peso del fallo represents

el peso del dardo al cual fallg el 50% de los trayectos de pe-
1fcula. Para los fines de los ejemplos agui ofrecidos, el peso

del fallo ha sido normalizado por el calibre de la pelfcula y
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registrado como gramos/mm.

Fractura en fusibn: Como se describid, suprz, la
fractura en fusién se refiere &l fondmeno en el cual un extrul
do de resina se hace basto ¥ 1o uniforme debido a las inssta~
bilidades de la fusién duranié sl flujo de polimero. Egtas

distorsiomes superficiales pueden ser Roongeladag'en une pell-

cula de polfmero y detectadas & gimple vista. Una pelicula se

caracteriza como fracturads en fusidn en base 2 la observacidn

visual de diches irregularidades superficiales.

Dongidad sparente: La resine se vierte, por via de

100 ml hesia la linea de 100 ml sin sacudir el ¢ilindro, ¥y se

. l
pesa por diferencia.

Tos siguientes e jemplos intentan ilustrar el proce-

como limitabivos del alcance de lo misma.

BIEMETOS

I, Preparacidn de la composicidn precursora

on un meirez de 5 litros eguipado con un agivador

mecdnico, se mezclan 16 g (0,168 moles) de MgCl, annidro con
850 ml de tetrehidrofurano duro bajo nitrdézeno. La mezcla s

npez spiente (unos 25°C) mientras se afaden
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zote = zota 13,05 g (0,088 noles) de TiCl,. Terminade la 2di-

———b

suro lansgrmente duratnue W2 nariodo de 15 —inuios. Srecinita un,

dos se lzven con Gres porciones de un litro ds n-lex2l0. LCS
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sélidog se filtran y se s ca en un svanorador retativo & 30—
5090, pare der 55 g de composicién precursora sé1ida,

Le composicidn precursora pusde arzlizersge en @3%e
momento con respecto al consenido en iig y Ti, puesvo que nerve
del compuesto de iig v/0 Ti puede haberse nerdido durzate el
aislamiento de la compost ic1én precursora. Las fdrmules eupiri-
czs aqud wsadsés a 1z hora dz indicar estas composiciones dre-

cursoras se deriven suponiendo que el Ug 7 el Ti exisven aina

denzdor de elecirones.
Z1 endlisis del sblido demuesira 1o siguienve:

g 6,1%; Ti: ,9“ 1o cuel corresponde a Tiig, +5%%8, 9(“:? %

Procediniento A.- Zsve procedimiento se relaciona
con una sctivacién de etepes mdltiples de 1la composicidn precur
sora. En egte procedimiento, la gctivacién se efectua de tal
modo gque la composicidn precursors se actvive solo pa&cialmente
antes de su introduccién en el rsactor de polimer izacidn, com-
pletdndose entonces en dicho reactor el resto dsl procedimisnio
de activacidnmy

En un recipiente o tengue mezclador, se cerga ol pesg
deseado del materiel soporte inerve secos Pars los ejemplos
sqguf descritos, la cantided de soparte inerte es de umos 500
g pera silice 57 unos 1,000 g para un soporse de polietilenos
=n maua“ie.l soporte inerte se mezcla lusgo con cantidades su-

-

ficientes de diluyente hidrocerbonado alifd%ico, anhidro, tal

: |
como isopentaro, pare proporciorer un - sistena de lechada. Zsto)
- i
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requisre normelmente UWROS A g T nl de diliyents por grexo ds
soporte inervev Se carge luego el peso de 1z composicidn pre-
carsora en el recipiente mezelador ¥ se mszcla totsimente con

le composicidén de lechada. L2 caniidad de composicidn precur-

gora usade en estve D*OCedimiento,para preparer los catalizado~

res en estos ejer plos, es de unos 80 2 135 g, teniendo dicha
composicién precursera un conte_ldo en titanio elemental de
1 * 0,1 milimoles de Ti por gremo de composicién precursora.
Ie cantidad desesde de compuesto activador nacegario
pera activer percizlmente la composicidn precursora, sé ofieds
al conv tanido del recipientes mezclador, de modo que se active
la composicién precursora. Te cantidad de compuesto sctivader
ugado a este respecto proporciona una relacidn AL/Ti en la
composicién precursora parcialmente reducida de’0 a L10:1 7
pre;eerWe:enue ds 4- a.&ul. El compuesto activador se afieGe
2l tarque mezclador en forma ds une solucidn que contizne un
20% en peso de compuesto ectivedor (trietileluminio en estos

e jemplos) en un disolvenis de hidrocariuro alifdtico insrde

(hez2no en estos e jemplos) ., La activacidn ge .efectua mezclando

totzlmente y poniendo en contacto sl compuesio activador con

1z composicidn precursora. Todas las operaciones zavari

(D‘

descritas se efectuan a temneratura ambiente 7 presidn ez

o

=
ost

rica, en une etmésfera inerte.

Ta lechzda resultente se secz luego vajo wna purgs
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de con el soporte inertse. Tl producto seco se almacena najo un

Cuando se alimente compuesto activedor adicional al

resctor de polimerigacida en este procedimiento &, 2l objeto

7]

de completar la activecién de la composicidn precursors, dicno
compuesto adicional puede gbsorperse primero soore un peterial
goporte inerte tal como stlice, o polietilend, O, pds vreferi-
olemente, puede ilnyectarse en 1a zonz de resccidén como una 80—
1ucidn diluida en un disolvente nidrocarovcnedo, tal como 1so-
ventanoc.
Cuendo el compuesto activador he de ser sbsoTrbido

sobre un soporte de silice, los dos materiales se mezclan en
un recipiente que contiene eproximadamente 4 ml de isoreantexo

por gremo Ge material soporte. La Jechada resultante se seca

geno, a presidén atmosférice, a una temperatura de 85 * 10%C pgv
ra separer el diluyente nidrocarvbonado.

Cusndo el compuesto activador se inyecta en el sis-
temz de reaccida de polimerizecidn como una solucién diluide,

se prefiéren laérconcentrééiones de 5 2 10% en peso eproxizades~
mente.

Independienterente del nétodo usado pars introducir
el compuesto sctivedor en el reactor de polimerizacién, al oo-
jevo de completar la activacién de le composicidén precursora,
dicho compuesto activedor se ofisde en una propercidn tal 'que
la relacién alum;nio/fitanio en el reacscr de polimerizacién ge

referencia dz 7 10

e}

mentenga ea un nivel de » 10 a 400:1 y-con

g 100:1.

Antes de su utilizacidn, les afiices se secaxr &

% 20CeC durante 2 4 horss.



Trocedinmiento 3.— In este procedimiento se efectuz

une. activacién completa de la composicidn precursora mezclando
esta Wltima con el compuesto activador, con lo cual se peme en
contacto con €l mismo, y cuyo compuesto aciiv ador estd sbsorvi-
do sobre un meterial soporte inesrte.

1 compuesto activador se absorve soore el meterial
soporte inerte enlechdndose con el material soports =n un disoll
vente hidrocervonado inerte y secendo entonces la lachada nex
separer el disolvente y provorcionzr una composicidn que con-
dor. De este modo, se éargan, a2 un recipiente mezclador, 5CC g
de sflice gue previamente ha sido deshidratadz (2 8002C durente
4 horas). Al recipiente mezclador se afiade snitonces lz cantidad
deseada de compuesto activador, como une solucibérn a2l 2C% en ze-

30 en disolvente hidrocarbonado tal como hexang, 7 S€ mezela

( enlecha .) con el soporie imerve a temperatura'ambiente 7 pre-
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luego tor sacado de

mente & presién atmosférice, bejo una corriente de g8s inerté-
éeco, tel oomoAnitrégeno. La comﬁosicién sece, se encuentra ean
forma de particules de libre fluenciz que tienen el tamafo del
materizl soporte.

A continuscién se afizden al reciplente mezclador 5CC

gr aproximademente del compuesto aciivador sogortado score si-

lice seco (50/50% en peso de silice/compuesto activador).
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tel como nitrégeno o 2rgan. La comnosvc ifn resultznte s sn- |
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cuentre en forze de une mezcls fisica de varticulas secas de
jibre fluenciz que tienen un temafio del orden de 1C a 150 mi~
cras. Durante la operacién de mezclado, el compuesto activador
sonorsado entra er contacto con le composicidn precursorz ¥ le
sctiva de Torme completa. Durante la reaccion exotdrmica resul—
tante, la temperzturs de la composicién catelitica no deverd

exceder de 509¢ al objeto de evitar cuslguier desactivacidn

significativa cdel catalizador. La composicidn activada resul
tante tienme una relacién aluminio/titenio de 10 & 50 aproxize-
dameate v puede ser piroférice cuendo contisne més de 10k en
peso del compuesvo sctivedor. Se almacena bajo uz gas insrie
seco t2l como nitrégenc o argon entes de inyectarse en el reacs

tor.

BJEMPLO 1

10

' Se copolimerize etileno con propilenc o putano-l (pr
pileno en los ensayos 1 7 27 buteno-1 en los ensayos 3 2 13)
en ceda uno de estos emsayos, con el catalizador formado como
gse ha descrito enteriormenie y activado por el procedimiento
activacién A para producir polimeros gue tisnen une densidad
iguel o meaor e 0,940, En cade caso, la composicidn precursora
parcielmente activada teniz une relecidn molar Al/Ti de 4,4 &

5,8. El completamisnto &e la zctivacidn de la composicidén pre-

o

cursora en el reactor de polimerigzacidén se efectua com trietild
siuninio (como uns solucidn al 5% en peso ez iscpenteano en los
’ . -
o

enseyos 1L 2 3 7 4 2 13, y edsorbido sobre silice 50/50% en D2=9

era progorcionar em el reacior el cate-

en los ensayes 4 7 5)

14

lizador cozrpletemente activado, con wunz reiacién molar A1/Ti, aé

w

29 a 140 aproximadamente,
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Cada una de lzs reacciones de polimerizacidn se efeg
tuz continuamente durante un periodo superior a una hora des-
puds de zlcanzerse el equilibrio y bajo una presidn-de unos .21l
kgr/cg%_relgtiVOS y con une velocidad gesecsa de 5 a & veces

Gﬁf en un sisteme reactor del lecho fluido; bajo un readimien-

$o espaciel horerio de aproximedemente 48 a 96 : gr/hora/litro

de espacio de lecho. EL sistema de reaccidn es como el descri-

[£4)

oo

to en el dibujo adjunto, Tiene unz seccidn inferior de 3 asiro

de alturs 7 de 343 am de didmetro (imternmo) y una seccidn supe
rior Gon unz alture de 4,8 metros y un didmetro interno de
597 mm.

' Al resctor se afiade dietil-cinc en varios de los ejeg
plos como una solucidn al 2,6% en peso en lsopentano, pars manr
tener una relecidn cinc/titanio constante afzdidndose” famhidn
trietilaluminio como unz solucidn 2l 2,6% en yeso en isopentanL

La.siguiente Table A ofreée, con respecto 2 log en~
sayos 1 & 13, las diversas condiciones operatives empleadas en
dichos ejemplos, es dscir, el % en peso de composicion precur-
sore en la mezcls de silice y composicidan precurscre; la rela-
cidn A1/Ti en le composicidén precursora parcialmente aciivada;
1a relacidén Al/Ti mentenida en el reactor; la temperatura de
polimerizacidn; el‘% en volumen de etileno en el reactor; la
relacidn moler Ez/efileno; 1z relacidén molar comondmero (Cx)/cb

en el rezcior; la productividad del catalizadoryy la relacidn ﬁ
lar In/Ti.

La siguiente Tabla 3 ofrece las propiedades de las Tg

13

sinas virgen granuladas preparadas en los ensayos 1a 13, es de
cir, densidad: Indice de fusidn (#.I.); relacidén de flujo en

fundide (MFR); % en peso cenizes; contenido en Ti (prm); densi-

aparente; y temafio medio de pariiculas.



TABLA A

Condiciones de reaccibén para los ensayos 1 a 13

Relacién
~ AL/Ti en el

. % en pe~ precursor Relacién

Enss~ 80 pre- parcialmen- Al/Ti en

.yo No  cursor te activado reactor Temp.2C
1 8,3 5,8 ko,5 %0
2 8,3 5,8 50,8 90
3 20,1 4,50 88,3 85
4 19,8 L, 40 26,7 85
5 19,8 4,40 26,7 8o
6 6,9 5,08 k2,0 85
7 6,9 5,08 33,6 85
& 6,9 5,08 28,8 85
9 8,3 5,8 124,6 50
10 8,3 5,8 80,8 90
11 8,3 5,8 52,0 90
12 8,3 5,8 140,1 90
13 8,3 5,8 63,5 90

Vol
5c

n

41,7
39,7
56,3
50,2
54,1
49,2
46,5
42,1
k5,1
42,7
48,4
42,6
40,8

Relacidn-
molar

BJ/C.
0,492
0,566
0,148

0,350

0,157
0,209
0,208
0,206
0,456
0,365
0,350
0,51‘8
0,556

-»58:;

Relacidn
molar

8 /G

0,486

0,534
0,450
0,350
0,407
‘0,480
0,482
0,515
0,390
0,396
0,397
0,393
0,391
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TABLA B.
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Propiedades de los polimeros preparados en los ensayos 1 a 13 -

Densidad

M.I. MFR Densidad aparente g/l

0,927 22,0 b, b 268,8
0,929 2k,0 23,4 280

0,925 0,61 27,1 268,8
0,931 12,0 26,7 268,8
0,923 1,47 28,2 249,6
0,919 3,40 25,9 268,8
0,925 2,90 24,5 280

0,919 3,10 24,6 259,2
0,929 16,0 26,1 276,8
0,929 15,3 24,0 265,6
0,928 11,5 24,1 267,2
0,929 20,7 24,3 276,8
0,929 29,2 26,1 268,8

Tamafio medio de
particula, mm
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EJEMPLIOS 2 A 9

Un copolimero de etileno~buteno-l {ejemplos 2-3)
preparado como en el ejemplo 1 y copolimeros de etileno-bute
no-1l do la técnice enterior (ejemplos 4 s %) ¥y un polietileno
Fs alta presidn y baja densidad (Union Carbide DYNH), ejemplos

8 y 9, tienen las siguientes propiedades:

Indice

de fu=- Densi

gidn dad Toldtiles Iasatus c*én
Ejem (/190 iy Toszl (C=C

olo. Resine  z2in.) MER c"vZ al '3) WE/¥E (% en veso) 1000 4*omos C)

2=3 copolizero
de etileng : :
buteno=-1 1,7 % 0,%20 33,2 3,0 0,07 0,1392

4-5 copolizsro
de etileno
buteno=-1 ~
de la téc- .
rica antew R .
rior 0,9 65 0,919 18,2 3,5 0,52 1,2632

8-8 polietile-
no de vaja
densidac
alta pre- . -

_____ sién 2,4 50 0,918 31,2 15,6 0,21 -
Estas resinas se conforman en una pelfcula de 0,0381 m de
calibre, mediante extrusién de pelicula por soplado empleando
un extruder de 63,5 mm de diemetro y una relacidn de longitud
a diametro de 24:1. Se emplee un husillo de polietileno aco-
plado con un cabezal mezclador Maddock. La seccidn de mezclado
es una seccién mezcladors acanalade con las siguientes carac- |
teristicas: un diametro de 63,5 mm; cansles de 76,2 mm; radio
de los canales, 13,74 mm; ancho de barrers de mezclado, 6,35
mm; ancho de barrers de limpieza, 5,08 mm; y longlitud de barre
ra de mezelado, 114,3 m. Tambien se emplea un temiz de mella
20/60/20 y wna boguilla de extrusidn de pelicula por sopledo

en espiral, de 152,4 mm de diametro, La temperstura de la bo-

quilla se establece en 204-221°C, Ia capecidad de produccida

“es de 31,5 kg/hora. La altura del rodillo de presidén esg de |
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4,5 m aproximadementes El enfriamiento se efectua con un enillsé
de aire de tipo Venturi. Todas las peliculas fusron preparadas

con une relacidn de .inflado de 2:1 (relacidn de la circunferen.

cla de la burbuja a la circunferencia de 1a boquilla, BUR de
aquin en adelants), |

El huelgo de la boquille de extrusién, la temperatu-~
ra de combinacién y la presién en el cabezal mezclador son los
indicados en lg tabla I. Se midieron las siguientes propiedades

de la pelicula producida: resistencia a lg perforacién, des-

garro Elmendorf, resistencia a la traccidn, alargamiento,
limite eléstico, -impacto traccional y fractura en fusibn, ob-
teniéndose los resultados ofrecidos en la tabls I.
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TABLA ' I

Presién en Resisten- Desgarro Elmendorf Resis
Huelgo Tenp, cabezal cia a la Tear (gms/mm la tr
Ejem Yboquilla combine-  mezclador perfora- ¥D
plo (mm) cién (°C) (ke/cm?) cién (kg/mm) MD TD
B ‘ ' 299
2 0,762 235 317 279,6 3780 10197 2
348
3 1,548 224 228 276,1 3504 12835
2
4 0,762 227 340 208,8 906 15355 I
274
> 1,549 227 242 208,8 788 21811
1
6 0,762 244 358 111,5 2048 14016 3
393
7 1,549 235 305 ©136,2 1497 17756
236
8 0,762 211 123 162,8 6733 4174
273
9 1,549 211 95 189,3 12953 2993



|
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Resistencia = o, Alargamien- Limite elés§ %ﬁgigzgnal
1aﬁgrac01én(kg/cm ) to () t1§% (kgé%m ) (ﬁﬁﬂQﬁgg gizggg?a en
292 239 638 710 107 105 6,38 10,80 s

348 264 632 754 115 121 3,66 3,88 No

297 224 518 720 164 102 4,08 4,29 No

274 211 478 696 165 105 4,30 3,27 No

351 230 540 660 134 145 8,66 10,44 Ligera
393 231 496 666 110 110 5,77 6,62 Tigera
236. 191 368 584 90 90 3,87 4,10 No

273 187 220 602 91 91 3,84 4,59 Fo
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La Tabla I compara el rendimiento de extrusién con
amplio huelgo de boquillia de tres copolfmeros de etileno~bu-
teno-l de indice de fusién 1,7, densidad 0,920; {ndice de fu~
sién 0,9, densidad 0,919; e Indice de fusidén 1,3, densidad
0,922 (ejemplos 2 a 7) con une resina de polietileno de baja
densidad, alta presidén, de reactor tubular, de larga cadena
remificada, de Indice de fusidén 2,4, densidad 0,918 (ejemplos
8 y 9). El aumento del huelgo de la boquilla de 0,762 a 1,549
mn reduce la presidén de cabeza de 89,25 kg/cm2 para los copo-
limeros de etileno-buteno-l de estrecha distribucidén de peso
molecular (ejemplos 2 y 3) mientras que solo en 28 kg/cm® pe~
ra la resina de control de polietileno de baja densidad y al-
te presién (ejemplos 8 y 9). La abertura del huelgo de la bo-
quilla a terperatura de fusién constante y regimen de pro-
duccién también constante, se traduce en un menor esfuerzo coy
tante en la boquilla de extrusién., Para las condiciones de
extrusidon aqul empleadas, el incremento del huelgo de la bo-
quilla de 0,762 a 1,549 mm elimina la fractura en fundido de
los ejemplos 2 y 3. Dicho.de otro modo, el umbral de régimen
de produccién para la fractura en fusién se eleva practicerdo
12 extrusién de pelicula con un amplio huelgo de boguilla.

Un elemento clave de le presente invencién se ilus-
tra por los datos de las propiedades de la pelfcula de la Ta-
bla I. Para un calibre de pelicula y una relacién de inflado
constantes, la extrusién de la pelicula'con amplio huelgo de
boguilla significa un estirado que esencialmente se duplica de
10 a 20 a medide que el huelgo de la boguilla aumenta desde
0,762 a 1,549 mm, Este mayor estiradc tiene un efecto muy pro-
nunciado sobre las propiedades mecédnicas de la pelicula de

polietileno de vaja densidad y alta presidén (ejemplos 8 y 9).
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La resistencia al desgarro MD Elmendorf esumenta mientras dis-
minuye la resistencia TD. La resistenciz a la traccién nuestrel
esta misma tendencia, Sin embarge, el alargemiento en el pun-
to de rotura parece disminuir mientras aumenta el alargamien-
to TD, Los copolimeros de etllenc-buteno-1 exhiben el compor-
tamiento opuesto, Los copolimeros de la técnica anterior
(ejemplos 4-7) muestran resistencias al desgarro MD Elmendorf
muy bajas. Las peliculas de copolimero de etileno-buteno-l de
la téecnica anterior son también percibidas como “cortantes"
en le direccidn MD, La extrusién con amplio huelgo de boqui-
lla agrava ademés este problema..Se observa que la resistencia
al desgarro TD aumenta 2 medida que le hace el estirado. E1
copolimero deetileno-buteno-l de estrecha distribucibn del pe-
so molecular de los ejemplos 2 ¥ 3 es Unico ya que la resis-
tencla al desgarro MD Elmendorf permenece & un nivel respeta-
ble incluso cuando se estruye a trafés de un amplio huelgo de
boquilla . No es “"cortamte", La resistenciz a la traccién de
esta resina auments tanto en la direccién MD como en le di-
reccién ID a medida que aumenta el estirsde. El alergamiento
¥D muestra poca respuesta al aumento del estirado, (supera el
630% para un huelgo de boquilla de 1,549 mm), El alargemiento
TD aumenta. La resistencia a la perforacién de estas pelfculas
es excepcional.'

EJEMPIOS 10 a 18

Los copolimeros de etileno-buteno-1 (ejemplos 10 a
i

17) preparados como en el ejemplo 1 y una resina de polietile-

3
!

no de baja densidad y alta presién disponible en el comercio

(Union Carbide DFDA-0154), ejemplo 18, tiene lessiguientes

propiedades:
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Insatu—~
Vold- racidn
tiles ‘total
Indice Densi~ : TE4 c-C/
Ejem~ fusién ded Mn Y%/ (% en 1000C
Plo _ Resina (¢/10min) MFR (g/cemd) (x1073) M peso) Atoros
10-11 covoli-
mero de
etileno-
12-15 copolil-
wmero de
etileno-
buteno-1 3,6 24,8 0,922 27,5 3,1 0,06 0,1826
16-17 copolime
ro de
etilenc-
buteno-1 3,0 25,2 0,920 28,0 3,1 0,10 -
18 polieti-
leno de
baja den
sided y
alta
presién 4,7 €5 0,922 - - - -

Estas resinas se conformen a pelicula de un cali=-

bre mostrado en la Tabla II, empleando un extruder con un

didmetro de 38,1 mm y con una relacién L/D de 18:1, equipado

con una boguilla de extrusidén de pelicule por sopledo, de pa-

sador en espiral, de 76,2 mm, E1 huelgo de la boguilla se eg-

tablece en 1,27 mm, El relleno de tamiz es de malle 20/60/20.

El regimen de produccién es de aproximedamente 12,15 kg/hora.

En los ejemplos 10 & 17 se emplea una relacién de inflado de

3:1 (BUR), mientras que en el ejemplo 18 se emplea un BUR de

2:1. Las 'temperaturas de combinscién son las indicadas en la

Tabla II. Iguslmente, en la Tabla II se indican el calibre y

estirado de pelfcula, asi como las siguientes propiedades de

la misma: eveluacién de le pelicule, turbidez, brillo a 452,




PR

resistencia a la perforacién, desgarro Elmendorf, resistencia
a la traccibén, alargemiento, impacto traccional vy médulo se-

cante,
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TABTA TI

%Z?gegia Calibre Evalua~ Resistencia gi;é

Ejem~ binacién pelicula eidn Tur- Brillo erfor 01én ( gme
plo (ec) (mm) Estirado pelicule bidez _45°9 kg-cm/mn) _ ¥
10 193 0,0050 83 =50 8,0 54 684 1.417

11 193 0,0127 33 ~50 8,6 52 558 2,953

12 193 0,0050 83 ~50 8,5 49 720 1.890

13 193 0,0381 11 =50 10,9 60 585 3,228

14 183 0,0127 33 -50 11,0 46 594 3.740

15 193 0,0089 67 -50 7,3 49 643,5 1.968

16 193 0,0381 11 ~50 10,1 60 450 5.945

17 193 C,0127 33 =50 11,0 42 697,5 4,134

18 196 0,0127 50 +50 5,4 .64 103,5 14.291
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Desggarro ~Resistencisa Impacto frac~—.

Elmendor? traccibn Alargamiento clonal 3 Hodulo secante
(gms/mm) (kg/cm?) ?ﬁ) (kz-m/cm”) (2g/cn?2)

D D D TD ¥D 7D D D %D TD

1.417 22480 318 186 420 4% 7,08 1,31 1940 2066
2,953 11811 220 165 562 628 6,68 1,80 2164 1954
1.890 20118 538 110 302  44C 8,84 = 1653 2045
3.228 9055 224 186 708 652 7,20 2,68 2101 2542
3.740 15354 254 197 528 674 9,08 2,60 2185 2745
1.968 21653 318 172 376 600 9,52 3,45 1793 2479
5.945 79¢2 216 196 674 700 12,44 - 1848 1375
4.134 14764 282 181 552 605 10,40 3,60 1960 2199
14,291 4034 338 126 116 405 3,81 2,43 2304 3067



10

15

20

25

30

 permanecen en un valor superior al 300% incluso con egtiredos

- 68 -

Los datos de la Tabla IT ilustran que las peliculas
de calibre muy fino pueden prepararse facilmente a partir de
los copolimeros de etileno-hidrocarburo empleadcs en la presen
te invencién.

Estos copolimeros de etileno-hidrocarburo pueden
soportar deformaciones por alargamiento muy elevadas sin frag
furar el extruido. Las peliculas de calibre muy fino sc eztég
yen a partir de resine altamente contaminda (evaluacién de pe-
1icula~-50). Ia estrusién de pelicula por soplado de estas pe-
liculas estd libre de inconvenientes. Los orificios por sopla-
do no soniniciados por geles.

Ademds, estas pellculas retienen propiedades atrac-
tivas. Los valores de la resisgtencia a la perforacién son nmuy

elevados, Los valores de alargamiento en el punto de rotura

muy elevados. Los copolimeros de etileno-hidrocarburo de ele-
vado Indice de Ffusidn retienen incluso mayores alargamientos
para estos altos estirados. la resistencia al impacto traccio-
nal de estos meteriales supera a la resistencia del polietile-
no de baja densidad y alta presién., La registencia el desgarro
Elmendorf disminuye en la direccién IiD mientras que aumenta en
la direccidén MD a medida que se eleva el estirado. La mediciédn
de la resistencia al desgarro Elméndorf de pelicules de cali-
bre muy fino es dificil, Deberd observarse que incluszo la pe-
licula de calibre extrafino no es percibide como "cortante",
La reologle extensional Unice de reblandecimiento
por deformaoiéﬁ de los copolimeros de etileno-hidrocarburo em-
pleados en esta invencién permite preparar peliculas de cali-

bre muy fino con un estirado muy elevado. La pelfcula de es-

tirado mayor comienza a desarrollar niveles evidentemente eleT
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vados de orientacién y exhibe propiededes de pelicula sin equi

librar, pero en general, la propiedad en la direccién menor

Permanece en un nivel, suficientemente alto, de menera que la

pelicula fina retiene ain una utilidad comercial global,
EJEMPLOS 19 a 25

Un copolimero de etileno-buteno-1 preparado como en
el ejemplo 1, que tiene un Indice de fusibn de 2 y une dengi-
dad de 0,922 se mezcla con cada una de dos resinas de polieti-
leno de bagja densidad y alta presién disponibles en el comer—

cio, resina A (Union Cerbide DYNH, indice de fusién 2,4, den-

0,2, densidad 0,920) en un mezclador Banbury & unos 1409G,
La resinas mezcladas se exhiben para formar una pe-

licula de 0,0381 mm de calibre empleando un extruder de 38,1 m

=

de didmetro y con una relacién L/C de 18/1, equipedo conm una
boquilla de extrusidén de pelicula por soplado, de pasador en
espiral, de 76,2 mm de didmetro., E1l huelgo de la boguille se
establece en 1,27 mm, E1 relleno tamiz mide mella 20/60/20.
El regimen de produccién es de 8,1 kg/hora. Se emplez una re-
lacién de inflado de 2:1, La altura de la iinea de solidifica=-
cién se mantiene en aproximademente 178-228,6 mm,

La resins de polietileno de baje densidad y alte
presidén y su concentracidn, se ofrecen en la Tabla III., Se mi-
dieron las siguientess propiedades de la pelicula;: turbidez,
brilio a 459, resistencia a la perforacidn, desgarro Zlmendorfl
resistencia a la traccibn, alargamiento, impacto traccional y
médulo secante, tal y como se indicaz en la Tabla III.

Como se na indicado anteriormente, las fusiones po-
liméricas de reblandecimiento por deformscién son percividas

como teniendo une bvaja resistencia a.la fusibn. Esto, a su vez,
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puede conducir a una pobre "estabilidad de burbuja" en el pro=-
ceso de extrusidén de pelicula tubular por soplado, en el caso
de que las temperaturas sean demasiado elevadas o si el Indice
de fusidén de la resina es demasiado alto, La adicidén de peque-
fias cantidgdes de polietileno de baja densidad y alta presién
(que endurece por deformacién durante el alargamiento de la fu
gidén) puede realzar la "estebilidad de burbuja" y conduzir ede
més a una pelicula con un balance o equilibrio mejorado de pro
pledades. ‘

El ejemplo 19 muestra el perfil de propisdades de
una pelicula de copolimero de etileno-buteno-l de estrecha dig
tribucidén de peso molecular, sin modificar, es decir sin aditi-
vos, de Indice de fusidn 2, densidad 0,922. Los ejemplos 19 a
24 ilustran el efecto que tiene, sobre las propiedades de la
pelicula, afladir de 1 a 20% en peso de une resina de polieti-.
leno de baje densidad de larga ramificacién de cadena, de alta
presién, con un indice de fusién de 2,4 y una densided de 0,918
Los ejemplos 25 a 28 muestran el efecto que tiene, sobre las
propiedade de la pelicula, el afiadir de 1 a 20% en peso de una
resina de larga ramificacién de cadena, de alta presién, de In-
dice de fugién 0,2 y densidad 0,920.

Se observard que la adicién de cantidades menores de
les resinas de polietileno de beja densidad y alta presién
aumentan las propiedades del copolimero de etileno~buteno-1.
Las propiedades dpticas, turbidez y brillo,de la pelfcula mues-
tran una mejora sinergfstica a través de la adicién de 1-20% en
peso de la resine de alta presién y con un Indice de fusiébn de
2,4, Con la resina de alta presién y de un Indice de fusidn de
0,2, les propiedades 6pticas mejoran hasta una adicidén de 10%

en peso. Los datos de las propiedades mecdnicas ruestran unas
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resistencia al desgarro UMD Elmendorf que aumente a bejas con-
centraciones de adiciones de polietileno de baja densidad Ve
alta presidén para disminuir entonées. La resistencia al desga-
rro ID aumenta generalmente a través de la adicién. La resis—
tencia a la traccién de la pelicula muestra una sinergismo
inesperado con la adicién de la resina de polietileno de ba~
ja densidad y alta presién de Indice de fusién 2,4. Los velo-
res de alargemiento, MD y TD, para las peliculas permanccen
por encima del 600%. La resistencia al impacto traccional pa-
rece llegar a estar mds equilibrada con la adicién de pequeiias
concentraciones de polietileno de baja densidad y slta presién

La resistencia al impacto traccional ¥MD disminuye
generalmente mientras aumentan los valores TD., BEste efecto se
mantiene hasta 5% en peso de adicibén con ambas resinas de baja
densidad y z2lta presién,

Los valores del médulo secante tienen tembién un
aumento sinergistico con le adicidn de centidades menores de

polietilenc de baja densidad y alta presién,
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TABLA TIT

Mezclas de copolimero de etileno-hidrocarburo/volistilenoc de

Resing de

polietileno
de baje : Deggarro Res:
densidad Turbi- Resistencia a Elmendorf la
2] (% en  dez Brillo la perforacién (gn/inm) (kg
T Tivo_ _Dpeso) (%) 45 - (kg-on/mm) MD mD MD
A 0 14,2 46 571,5 2636 9528 269
A 1 14,8 44 679,5 4173 9213 274
1 A 9,3 61 747,0 5386 9951 303
22 A 10 8,2 63 850,5 1339 13819 334
23 A 20 7,1 71 846,0 1299 13543 330
24 A 100 8,1 55 306,0 10315 2346 197
25 B 1 12,5 48 733,5 3228 5779 257
25 3 5 10,3 58 630,0 3386 9409 257
27 3 10 7,9 62 751,5 18589 144CS 277
28 2 20 g

8,2 56 711,0 2441 11142 25



de baja densidad y alta tresién.

Resistenciz a Inpacto fragecional

la traccién Alarzaziento (kg~n/cm”) 1Z6dulo_secante
é%g/czg ) 3D ® ) D 7D é%/cm ) |
269 232 8§94 750 14,33 2,26 2311 . 2381
274 323 688 770 13,45 6,19 2248 . 2668
303 269 676 742 13,01 6,51 2318 2415
334 253 646 752 10,60 5,08 2353 2640
330 257 630 582 4,48 4,32 2381 2850
197 143 136 522 4,21 6,60 1541 1846
257 252 683 774 11,92 6,59 2521 2710
257 236 700 730 9,24 6,80 2409 3214
277 211 646 738 6,41 4,52 . 2374 2787

269 232 636 662 4,67 6,73 2423 2839
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EJEMPLOS 29 - 34
Copolimeros de etileno-buteno-l (Ejemplos 29 y 30)

preparados como en el ejemplo 1 y copolimero de etileno-bute-
no-1 de la téenica anterior (Ejemplos 31 y 32) y una resina de
polietileno de baja densidad y alta presién (Union Carbide
DYNH), ejemplos 33 y 34, con los valores de indice de fusién,
MFR y densidad indicados en la Tabla IV,se extruyen a una pe-
1fcula de 0,0381 mm de calibre empleando un extruder de 53,5
mm de didmetro con una relacién I/D de 24/1 acoplado con una
boguilla de extrusidn de pelicula por soplado, depasador en
espiral, de 152,4 mm de didmetro. Se emplea un relleno de
temiz de malla 20/60/20. El régimen de produccién es de apro-
ximademente 31,5 kg/hora. la temperatura de la boguilla se fi-
ja en 2042C para los ejemplos 29, 30, 33 y 34; 2219C para los

Las mediciones de la contraccién se efectusn emplean
do un analizedor mecénico térmico (THA) Perkin Elmer modelo
TiS-1l., Este instrumento utiliza un transformador diferencial
variable lineal pars medir cambios muy pequefios en la longitud
de le muestra. Se monta una muestra de 1,58 mm x 4,76 mm y
sé coloca alrededor de la muestra un horno a una temperatura
preselecclonada. La longitud de la muestra puede seguirse como
una funcién del tiempo. La muestra se deja alcanzar una dimen-
sién constante en el horno de la muestra y se extrae entonces
y se deja enfriar a temperatura ambiente. La contraccién se
registra degpués del ciclo de calentamiento y enfriamiento. -
En la Tabla IV, se registran los valores de contraccién D pa-i
ra varias muestras de pelicula a dos temperaturzs de horno.

Los detos de la Tabla IV muestran que el copolimero

de etileno~buteno-l de estreciha distribucidn de peso molscular
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con Indice de fusidén 1,7 y densidad 0,822, précticamente no
exhibe contraccién algunsa 2z 11790, incluso cuando se extruye
empleando un huelgo de boquilla de 1,55 mm. El copolimero de
la técnica anterior exhibe una ligers contraccidn a 1052C, Es~
ta contraccidén aumenta a 1179C. La resina de polietilenc de ba
Ja densidad y alta presién muestra una ligera contracecidén a
1052C cuando se extruye a través de un huelgo de boquillza de
0,762 mm. Esta contraccién aumenta significativamente cuando
se emplea un huelgo de boquilla de 1,55 mm.

TABIA TV

Caracteristicas de contraccién (TMA)

%ndige
' usién Huelgo Contraceid -
Ejen~ _ (g/10 Densidad boquzg.lla foula £
olo Resina _min) MR (g/cm3)  (mm) 1058C  1179G
29 copoli~
mero de
etileno~-
buteno-1 1,7 26 0,922 0,762 0 0
30 i " L) 1 1,55 . O O
31 copolime "
ro de
etileno-
32 ] 1 1 ] 1’55 1’8 4_’5
33 polieti~ 2,4 50 0,918 0,762 0,8 -
leno de
baja den
sidad y
alta pre
sién

34_ i n n 1 1,55 7’0 -




10

15

20

25

30

-5 -

EJEMPﬁOS 35 & 45

Un copolimero de etileno-buteno-l, la resins base pa-
ra los ejempleos 35 a 41, preparado como en el ejemplo 1, y un
copolimero de etileno-buteno-l de la técnica anterior (Ejemplos
42 y 43) y un polietileno de baje densidad y alta presién
(Union Carbide DYNH), Ejemplos 44 y 45, teniendo dichas resi-
nas en los valores de Indice de fusién, MFR y densidad indica-
dos en la Tabla V, se extruyen a unae pelliculae de 0,0381 mm de
calibre. Igualmente, los copolimerocs de los ejemplos 36 a 39
se mezclan con polietilenc de baja densidad y alta presién
(Union Carbide DYNH Indice de fusién 2,4, MFR 50 y densidad
0,918 g/cm3), resina C, en las centidades mostradas en la Ta-
bla V mientras el copolimero del ejemplo 41 se mezcla con po-
lietileno de baja densidad y alta presién (Union Cerbide DFD-
0600, indice de fusién 0,7, densided 0,922 g/cm), resina D, ey
las cantidades mostradas en la Tabla V, de acuerdo con el pro-
cedimiento descrito en los ejemplos 19 a 25,

"Lag resinas se extruyen a pelicula empleando un ex-
truder de 38,1 mm de didmetro ¥ con wia relecién L/D de 18/1
con una boguillae de extrusién de pelicula por soplado, de pasg
dor en espiral, de 76,2 mm, cue tiene un huelgo como el mostrz
do en la Tabla V., El rellenc de tamiz mide 20/60/20. La pro-
duccién es” de aproximaderwente 12,15 kg/hora. La temperatura de
la boquilla se mantiene en 2049C, La relacién de soplado o in-
flado es de 2:1.

Las mediciones de la contraccidén se efectuen sobre
la pelicule de acuerdo con el siguiente procedimiento: muestras

de pellcula, cuadradas de 76,2 mm, se sumergen en un bafo de

aceite de temperatura controlada en 1359C durente 60 segindos,j

sé extraen y se dejan enfriar = temperature ambiente. El can-— i
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bio en las dimensiones de la muestra se convierte a porcentaje
de contraccién, D y TD,

Los datos de le Tebla V muestran que la contraccidn
se aumenta significativamente a 1359C, Las pelfculas de copo-
limero de etileno-hidrocarburo de estos ejemplos, de estrecha
distribucién de peso molecular, sin modificar, desarrollan to-

davia sin embargo mencs contraccién que la pelfculs de polieti

 leno de baja densidad y alta presién o que la pelicule de COpO-

limero de etileno~buteno-~l de-la técnica anterior., Los ejemplod
36 & 39 muestran que el comportamiento de contraccibn de las
peliculas de copolimero de etileno~hidrocarburo de estrecha
distribucién de peso molecular puede controlarse conveniente-
mente por adicién de pequefias cantidades de polietileno de ba-
ja densidad y a2lte presién de larga ramificacién de cadena.

La "Gnica" reologia extensional de 2blandamiento. por
deformacién de los copolimercs de etileno-hidrocarburo de es-
trecha distribucidén de peso molecular, empleados en esta in-
vencidn, permite la produccién de peliculas que solamente de-
sarrollan niveles limitados de orientacidn..la adicidén de pe~
queflas cantidades de polietileno de baja densidad y alta pre-
sién (que endurecen por deformzcién en lz deformacidn exten—
sional) permite contrelar el nivel de orientacién y de este

modo la contraceién,
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TABLA V
Eesina
Indice mezclada Contraccibn (%
] ) fusién Densi Cantidad Huelgo en berio de
Ejem Resina (g/10Q dad (% en boquilla aceite 1359C
vlo . base min) MFR (g/em3) Tipo  peso) (mm) 7D D

35  copoli~

mero de

etileno=- -

buteno-1 2,0 26 0,922 - ~- 1,27 47 9
36 " ] n n ¢ 1 ] 47 12
37 ] ] 1 n ¢ 5 n 52 6
38 " ] ft n ¢ 10 it 74 4
39 ] 1 t Li] o] 20 " 75 3
40 n 1,7 26 0,922 - - 1,55 63 1
41 n " 1 1t D 10 1,55 73 0
42  copoli-

mero de

etileno-

buteno-1

(técnica

anterior) 1,3 39 0,922 - - 0,76 78 7
43 i " ] ] - - 1,52 81 12
44  polieti-

leno de

baja den

sidad y

alta pre

12

o]
(%)

45 " 1 1 n - - 1,27
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Ejemvulos 46 g 51

Un copolimero de etileno-buteno-1 (fndice de fusién
1,7 &/cn’, densidad 0,922 g/cxd, MFR 26 y voldtiles TEA 0,1%
en peso) preparado como en el Ejemplo 1, se extruye en un pPro=-
ceso de pelicula por soplado empleando un extruder de 36,1 mm
de didmetro y con una relacién L/D de 18/1 equipado con una
boquilla de extrusién de pelfcula por soplado, de pasador en
espiral, de 76,2 mm. El relleno de temiz mide 20/60/20 malle.
La produccién es de aproximadamente 12,15 kg/hora. EL huslgo
de boquilla es de 1,27 mm. La pelfcula se prepera ¢on un ca-
libre de 0,0381 mm y con una relacién de inflado de 2:1. Los
ejemfilos 50 y 51 se extruyen empleando un extruder de 6.5 mm
de didmetro y un valor L/D de 24/1 equipado con una boguilla
de pasador en espiral de 152,4 mm. E1 relleno de tamiz mide
mella 20/60/20. La produccién para estas extrusiones es de
aproximademente 30,6 kg/hora, E1 huelgo de bogquilla es de 1,55
mm. La pelicula es de nuevo de 0,0381 um de calibre ¥ se pre-
pare con una relacién de inflaedo de 2:1.

Zn la Tabla VI se indican el didmetro de le bogquilla
el huebo de la boguilla y las tempersturas de combinacién., La
produccidén asi como la altura de le linea de solidificacién,
tiempo de residengia del extruide entre la boquilla y la linea
de solidificacién, pardmetro de la velocidad de enfriamiento,
turbidez de la nelicula, brillo a 602 y brillc a 459, se nues-
tran en la Tabla VI.
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TABLA VI

Propiedades épticas de la pelicula y velocidad

Didme- Tenpera- Regimen
tro Huelszo tura de produccidn
Ejem- Descripeién del Dbogui- boguilia  combina-
plo extruder lle (mm) mm cibm (2C) (kg/nr)
46 38,1 mm didmetrc 76,2 1,27 219 12,15
47 " 76,2 1,27 219 12,15
48 " 76,2 1,27 227 12,15
49 A " 76,2 1,27 227 12,15
50 63,5 mm didmetro 152,4 1,55 224 30,0
51 " 152,4 1,55 224 39,6
(1)

o= (x3)?? Tm-Te¢)/Tn/ =1

en donde se define como anteriormente

de e
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de enfrizmiento

Tiempo residen-— 1)
¢ie extruido ¢(*

&Alturz linea  entre la boqui-  Fardmeiro

solidifica—~ 1llz ¥ l2 linea velociZzed de Tur- Brillo Brillo

cion solidificacién entrismiento Ybidesz 5 o
(mm) (seg) (%) 50 45"
330,2 4,7 27,56 20 - 76 35
127 2,0 13,7 8,5 136 5C
330,2 4,7 23,9 20 73 43
127 2,0 1C,1 7 144 7C
71,2 8,9 44,8 18,8 77 25
254 3,2 13,1 1,7 129 48
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La Table VI ilustra el efecto de la altura dz la
linea de solidificacidén, es decir velocidad de enfriamiento,
sobre las propiedades épticas de peliculs sopleda extruida a
partir de un copolimero de etileno-buteno-l de esgtrecna dis-
tribucién de peso molecular, con un Indice de fusién de 1,7 y
una densidad de 0,922, 4

Los datos de la Tabla VI demuesiran una caracteris-
tica muy dnice de los copolimeros de etileno-hidrocarburo de
estrecha distribucidn de peso molecular empleados en la pre-
sente invencién., Controlando la vekeidad de enfriamiento, se
prepera pelicula sopleda a partir de una resina base quz po-
see propiedades épticas de pelicula que oscilan desde 20% de
turbidez con un brillo a 452 de 41 a f% de turbidez y un bhri-
1lo a 452 de 70. Las peliculas Ce polietileno de baja deusi-
dad y alte presién y las peliculas de copolimeros de etileno-
hidrocarburo de la téenica anterior, no muestran\esta sengi-
bilidad extrema de propiedades épticas de la pelicula a la ve
locidad de enfriamiento, es decir, altura de la linea de so-
lidificacién.

Los copolimeros de etileno-hidrocarburo eupleados
en la presente invencién son una distribucién de remificacidn
de cadena corta que es muy amplia. Estos materiales pueden
desarrollar grandes esferulites durante el enfriamiento, mu-
cho mayores que las desarrolladas con las resines de polieti-
leno de baja densidad y alta presién de similar Indice de fu-
sién y densidad. Se ha encontrado que controlando cuidadosa-
mente la velocidad de enfriamiento del extruido durente el rrg
ceso de extrusién de pelicula por soplado, puede prepararse,

e partir de una resina base, una pelicula gue posee una gama

muy amplis de propiedades Opticas,
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EJENPLOS 52 a 54

Un copolimero de etileno-buteno-l (Indice de fusidn
1,7 g/emd y densidad 0,920 g/cmB) preparado como en el ejenpls
1, se extruye segin un proceso de peliculs .soplada empleando
un extruder de 63,5 mm de diZmetro, con una relacién L/D de
18/1, equipado con una boquilla de extrusién de pelicula por
gsoplado, de pasador en espiral, de 152,4 mm. E1 tornillo de
extrusién tiene una seccibén de alimentacidn de 317,5 mm, una
seccién de transicidén de 190,5 mm, una seccibén de dosifice-—
cién de 508 mm y una seceién de mezclado de 127 mm. La seccidn
de mezclado es una seccidén acanalada con las siguientes carag
teristicas: un didmetro de 63,5 mm; cenales de %6,2 mm; radio
de canales de 13,74 mm; ancho de la barrera de mezcladc 6,35
mm; encho de la barrera de limpieza 5,08 mm; y una longitud
de barrera Ge mezclado de 114,3 mm, E1 vacio en el cilindro se
llena con un tapén de 63,39 mm de didmetro, 279,4 mm de longi-
tud gque contiene un mezcledor estético de 228,6 mm de longi-—
tud ¥ 25,4 m de didmetro. E1 relleno de temiz mide 20/60/20
mallas., La produccidén es de aproximadamente 27 kg/hora. EL
huelgo de boquilla es 1,52 mm., La pelicula se prepara con un
calibre de 0,0381 mm y une relacidén de inflado de 2:1. En el
ejemplo 53, se afiaden 2,5 partes por millén (ppm) de pigmento
verde de ftalocianina a dicho copolimero por via de un con-
centrado de baja densidad y alte presién (1/4% concentrado).
En el ejemplo 54, se afiaden 15 ppm de pigmento verde de ftalo-
cianine e dicho copolimero por via de un concentrado de baja
densidad y alta presién (1,5% concentrado). El concentrado es-
té compuesto de 99,9% en peso de wn polietileno de baja den- |

sidad y alta presién (Union Carbide DYNH) y 0,1% en peso de

pigmento verde de ftalocianine y se prepara por combinacién en
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celiente. Este concentrado se mezcla entonces en seco con la
resina de copolimero granulada y se extruye a una pelfcula.
Tal y como se indica en la Tabla III, hasta 1,5% del polieti=-
leno de baja densidad y alta presidn en dicho copolfmero de
etileno=-buteno~l, deberd tener un efecto negligible sobre las
propiedades épticas de la pelicula.

En la Tabla VII se ofrecen la altura de la linea de
solidificacidén, el brillo g 452 y la turbidez de la pelicwla.

IABLA VII

Efectos de nuecleacién heterogenea sobre les vropiedades Apti~

cas de la pelfcula.

Altura linesa
solidificacidn Brillo
Ejemplo (mm) 450 Turbidesz
52 457,2 35-40 25=-20
53 457,2 40-45 18
54 457,2 50 12,5

EJEMPLOS 55-56

Se mide el tamafio de esferulitas de un copolimero de

=

etileno-buteno~1 de indice de fusién 1,5 g/cm3 y densidad 0,92
g/cm3, preparado como en el ejemplo 1., En el ejemplo 56, se mi
de el temafio de esferulitas de dicho copolimero de etileno-bu-
tenc-l al cual se afiaden, por combinacién en caliente, 2,5 ppm

de pigmento de ftalocianina,

El temafio de esferulita se determine como sigue:

se toman fotomicrografias de esferulifas con un microscopio dq
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luz polarizente a 450 X, Se empareda una pequefia cantidad de
resing entre una platina de vidrio y cristal recubierto y se
calienta en un calentador de platinas a 200-2202C durante unos
20 segundos. Durante este tiempo, se aplica presién suficiente
& la resina fundida para peparar una pelicula de aproximada-
mente 10 micras de espesor, La platina se separa y se enfria
répidamente bajo presiébn, Se estima que la muestra se enfria
desde 2102C a 509C en 3-5 segundos. Los resultados se ofrucen

en la siguiente Tabla VIII.

TABLA VIIT

Efectos de la nucleacidn heterogenea sobre el tarsfic de eg—
ferulitas, '

Ejemplo Tamafio esferulitas (micras)
55 . 5-10
56 ' ~ 1

EJEIPLO 57

Un copolimero de etileno-~buteno-l.(Indice de fusidn
0,5-0,6, densidad 0,921-0,925 g/cm>, MFR 26 aproximasdamente)
preparado como en el ejemplo 1, se extruye an un proceso de
pelfcula soplada empleando un extruder de 38,1 mm de didmetro,
con unz relacién i/D de 18/1, equipado con uns boquilla de ex-
trusién de pelicula soplada, de pasador en espiral, de 76,2 mm
El relleno de tamiz mide 20/60/20 mallas. La produccidn es de
eproximademente 12}5 kg/hora. La pelicula se Trepara con un ca-
libre de 0,038l mm y con una relacién de inflado de 2:1. Ia
extrusion inicial emplea un huelgo de boquille de 0,762 mam.

La temperatura de la boguilia es de 2049C,

’

Los datos de la caidaz de dardo, t2l y como se mide
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de acuerdo con el procedimiento de enseyo ASTIL 1709 y normali
zedo por el calibre de pelicula, se trazan contra el Indice
de fusidén de la resina en la figura 5. Los datos exhiben un
méximo pronunciado en un Indice de fusidén de 1,5 aproximada-
nente. Este mdximo es causado por los fendmenos de fractura en
fundido, Empleando las condiciones de extrusién de pelfcula
soplada anteriormente indicadas, las resinas de copolimero de
etileno/buteno de la presente invencién fracturan en fundido
cuando su Indice de fusiébn es inferior = 1,5 aproximadanente.
Las distorsiones reolégicamente inducidas de la superficie de
la pelicula caugadas por este fendmeno, actuan como puntos de
concentracién de tensidén durante el ensayo de las propiedades
finales. Actuan como fallas macroscédpices que inician la rotuo
rg prematura de la pelicula, Cuando la extrusién de pelicula
gsoplada descrita anteriormente se efectua ufilizando un huelgg
de boquilla de 1,2% mm, no se observa la fractura en fundido
para las resinas de Indice defusién inferior a 1,5 aproximada-
mente, Los datos de caida de dardo normalizados por el cali-
bre no exhiben un méximo de propledades como se nuestra en la
figure 5. La extrusién con un amplio huelgo i: *cquilla eli-
mina le fracturs en fundido y eumenta significeotivamente la
registencia a la caida de dardo de los copolimeros de etileno-
buteno~l de bajovindioe de fusidn asi extruidos,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asl como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

constar que las disposicionss anteriormente descritas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto ro alteren

su principio fundemental.
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&£ 0,940 aproximadamente.

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la produccién de
pelicula esencialmente libre de fracturas por fusién, a partir
de un copolfimero fundido de etileno-hidrocarburo con una estre-
cha distribucidén de peso molecular, caracterizado porque compren

de extruir dicho copolimero a través de una boquilla de extru~

sién que tiene un huelgo superior a 1,27 mm aproximadamente.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porgue la pelicula se forma por moldeo médiapte
soplado.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque dicho polfmero es uno que exhibe un endu

recimiento por deformacidén minimo bajo esfuerzos de alargamien-

to.

4,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque se extruye una mezcla que

comprende:

(a) 1 2 20% en peso aproximadamente de
polietileno de baja densidad y alta presidn, con un indice de
fusién de 0,2 a 5 aproximadamente; vy

(b) 99 a 80% en peso aproximadamente de

copolimero de etileno-hidrocarburo con una densidad de 0,915 a

5.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 y 4, caracterizado porque se enfria el extruido que sale
de la boguilla de extrusién vara ajustar con ello la altura de
la linea de solidificacién y de este modo las propiedades Spti-
cas.

6.~ Procedimiento segén las reivindicacio

nes 1 y 4, caracterizado porque la extrusidén se lleva a cabo de
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acuerdo con las siguientes relaciones:
brillo especular 452 = 336,4 4 0,664 i
@ es un pardmetro de la velocidad de enfriamiento
g =Tur)°?° /(tu-1¢) /T0 7"t ;

en donde Tc = Temp. cristalizacidn resina (°K)

n

i

Tm = temp. compuesto (°K) f
|

|

tiempo de residencia del extruido entre 1la
T boquilla y la linea de solidificacion (seg)

se calcula suponiendo que, para una primera aproximacidn, la
extensién del extruido entre la boquilla y la altura de la linea

de solidificacién es una deformacién a esfuerzo constante

Y: “ﬂ{—-— 1n Vl
V-7 v,

|

1

|

en donde FLH = altura linea solidificacidén (cm) |
= velocidad lineal del rodillo de presidén (cm/zeg) ;

|

<
4
}

velocidad lineal media del extruido a la salida

<
u

de la boquilla (cm/seg),
V,  se calcula como sigue: !
v, = Q//p % DG

en donde Q = caudal de salida del extructor (gramos/seg)

m = densidad en fundido (gramos/cmB)
D = didmetro de la boquilla (cm)
G = huelgo de la bogquilla (cm)

7.- Procedimiento parz la producciédn de

pelicula esencialmente libre de fracturas por fusién, tal y como
queda descrito en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos'!

adjuntos.
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Esta Menoria consta de 87 hojas escritas

a mdquina por una sola cara. :

i1 e .
Madrid, 10z

UNION CARBIDE CORPORATION
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