Registro de 1a Propledad Industrial

MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA @ NUMER 7 A]
5@ 4W3%

ESPANA

@ FECHA DE FRCSENTAGIOP{

-8 Ko 1o

Ooncedido el Registro do acuerdo
PATENTE DE lNVENCIGN conlon ;s ue figuran ca la pres
8Nz Uo. .. 083N Yy sayda 3l ¢ens
tenido de la Memoria adjtinta.

@ PRIORIDADES:

@NUMERO @ FECHA @ PAIS

940.005 6 de septiembre de 1978 NORTEAMERICA

064.399 8 de agosto de 1979 NORTEAMERICA
@"CHA DE PUBLICIDAD CLASIF!CACIDN INTERNACIONAL FATINT! DE LA QUE ES DIVIFIONARIA

B2ac 1314

@TITURO OE LA INVENCIONR

PROCEDINIENTO PARA EXTRUIR POLIMEROS ETILENICOS.

71) SOLICITANTE (%3

UNION CARBIDE CORPORATION.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

270 Park Avenue, New York - New York 10017, U.S.A.

@ INVENTOR (K3

JOHN CLARK MILLER; ARCHIBALD LOUIS BURNEIT.

@ TITULAR (£3)

@ REPRESENTANTE

D. IGNACIO GOMEZ-ACEBO Y DUQUE DE ESTRADA

UNE A -4 MOD, 2108

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

30

~ permutaciones en la disposicidén de sus bloques consiructivas

~2-

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
que comprende la formacidn de un extrudado, preferiblemente en
forma de pelicula, de polimero etilédnico que, en una extrusora,
se funde rdpidamente y experimenta un adelgazamiento de corte
lento, por la extrusidn en fugidn de dicho polimero a travds
de una extrusora con un tornillo de extrusidn en la misma que
tiene una-relacidﬁ de longitud de didmetro entre aproximadamen
te 15:1 ¥ 2131,

La mayoria de los polietilenos comercialeg de baja
densidad son polimerizados en'autoclaves o reactores tubuleres
de paredes gruesas a presiones de hasta 3.500 kg/cm? y temperas
furas de hasta 300°C. Ia estructura molecular del polietileno

de baja densidad a elevada presidn es altamente compleja. Las

gimples son esenciaslmente infinitas. Ias resinas a alta pre-

g8idn ge caracterizan por una arquitectura molecular de cadena

ramificada larga. Estas ramificaciones de cadena larga tisnen
]

un efecto espectacular sobre la reologia en fusidn de las resi4

nas. Ias resinas polietilénicas de baja densidad y alta pre- |
sidn poseen también un espectro de ramificaciones de cadens %
corta generalmente con longitud de 1 a 6 dtomos de carbono que?
controlan la cristalinidad (densidad) de la resina. Ia distri |
bueidn en frecuencia de estas ramificaciones de cadena corta e?

tal que, en promedio, la mayorfa de las cadenas poseen el mig—;

1

mo numero promedio de ramificadiones. La distribucidn de las:

ramificaciones de cadena corta que caracteriza al polietileno E
de baja densidad y alta presidn se puede considerar estrecha. g

El polietileno de baja densidad puede presentar un%
multitud de propiledades convenientes. Es flexible y tiene uni

buen equilibrio de las propiedades mecdnicas tales como resis—
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tencia 2 la traccidn, resistencia al impacto, resistencia al
estallido y resistencia al desgarramiento. Ademds, retiene su
resistencia hagsta temperaturas relativamente bajas. Algunas
de estas resinas no se vuelven frdglles a temperaturas tan ba-
Jas como los -70°C, E1 polietileno de baja densidad tiene bug
na resistencia quimica, y es relativemente inerte a los deidos
dlecalis y soluciones inorgdnicas. Sin embargo, es sensible a
los hidrocarburos, hidrocarburos halogenados y a los aceltes
y grasas. El polietileno de baja densidad tiene excelente re-
gistencia dielédctrica.

Mas del 50 % de todo el polietileno de baja densidad
es procesado para fabricar pelfculas. Esta pelicula se utili-
za principalmente para aplicaciones de envasado por ejemplo
para carne, productos agricolas, alimentos congelados, bclses
para hielo, bolsas para hervir, textiles y productos de papel,
mercaderfa para estantes, revestimientos industriales, bolsas
para transporte, recubrimiento de plataformas y envolturas con
traibleg. Se usan grandes cantidades de pelfcula de gran espg
gor en la construccidn y la asgricultura.

La mayor parte de la pelicula de polietileno de baja
densidad se produce por el procedimiento de extrusidn de peli-
cula tubular por soplado. Los productos de pelfcula soplada
comprenden desde tubos de pelfcula que tienen aproximadamente
cinco (5) centimetros de didmetro y que se usan como manguitos
o bolsitas, hasta enormes burbujas que proporcionan un ancho
de aproximedamente geis (6) metros al ser extendidas en forma
plana y cuando son cortadas a lo largo de un borde y abiertas,
llegan a medir doce (12) metros de ancho.

El polietileno tembidn se puede producir a presiones

de bajas a medianas por homopolimerizacidén de etileno o copol%
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merizacidn de etileno con diversas alfa-olefinas usaendo catali-
zadores heterogéneos basados en compuestos de metal de transi-
cidn de valencia varieble. Estas resinas generalmente pogeen
una ramificacidn de cadena larga escasa, si la tienen, y l=m
¥Ynica ramificacidn propiamente dicha es la ramificacidn de ca-
dena corta. ILa longitud de cadena es controlada por el tipo
de comondmeroc. ILa frecusncia de la ramificacién es controlada
por la concentracidn del o los comondmeros usados durante la cg
polimerizacidn. ILa distribucidn de frecuencia de lag ramifica
ciones estd influida por la natursleza del catalizador de me-
tal de trangicidn usado durante el procedimiento de copolimeri-
zacidn. La distribucidn de las ramificaciones de cadena corta
que caracteriza al polietileno de baja densidad catalizado por
metal de transicidn puede ser muy amplia.
La solicitud de patente USA No. 892.325, presentado

el 21 de marzo de 1978, y presentada nuevemente el 27 de febre-

ro de 1979 con el No. 014.414, a nombre de F.J. Karol et al,
con el tftulo "Preparation of Ethylene Copolymers In Fluid Bed

Reactor (Preparacidn de Copolimeros Etilénicos en Reactores de’

Lecho Fluido), revela que los copolfmeros de etileno, con una i

densidad de 0,91 8 0,96, una relacidn de flujo en fusidn de
|
> 22 a < 32 y un contenido de catalizador residual relativa-'

mente bajo se pueden producir en forma granulada, a productivi’
t

13

dades relativamente altas si el o los monémeros son polimerizgi

dog en un procedimiento en fase gaseosa a baja presidén con ca-%

talizador complejo que contiene Mg-Ti de elevada actividad es-E
pecifica que me mezcla con un material portador inerte. {

Is solicitud de patente USA No. 892.322, presentada |

1

el 31 de marzo de 1978, y nuevamente el 16 de febrero de 1379
con el No. 012.720, a nombre de G.L. Goeke et al, y con el i~
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tulo "Impregneted Polymerization Catalyst, Process for Prepa-.
ring and Use for Ethylene Copolymerization" (Catalizador de Po-
limerizacidn Impregnado, Procedimiento de Preparacidn, y Uso

de Copolimerizacidn de Etileno), revela que los copolimeros de

etileno, con una densidad de 0,91 a 0,96, una relacién de flu-

> 22 3 £ 32 y un contenido de catalizador re-

sidual relativemente bajo se pueden producir en forma granulads

jo en fusidn de

a productividades relativamente altas si el o 169 mondmeros son
polimerizados en un procedimiento en fase gaseosa a baja pre-
sidn con wn catalizador complejo que contiene Mg-Ti de alta ag
tividad especifica qué estd impregnado en un material portador
inerte poroso. '

La golicitud de patente USA No. 892.037, presentada
el 31 de marzo de 1978; y presentada nuevamente el 27 de Zobre
ro de 1979 con el No. 014.412 a nombre de B.E. Wagner et al,
con el tftulo "Polymerization Catalyst, Process for Preparing
And Uée For Ethylene Homopolymerization" (Catalizador de Poll~
merizacién, Procedimiento de Preparacidn y Uso de la Homopoli-
merizacidn de Etileno), revela que los homopolimeros de etile-
no que tienen-una densidad de aproximadsmente > 0,958 a£0,972
y ung relacién de flujo en fusidn de aproximadamente =22 a

aproximadasmente ja 32 que tienen un contenido relativamente ba7
jo de catalizador residual se pueden fabricar a productividade!
relativemente altas para fines comerciales mediante un procedi=
miento en fase gaseosa a baja presidn si el etileno es homopold
merizado en presencia de wun catalizador complejo que contiene
Mg-Ti de alta actividad que es mezclado con un material porta-
dor inerte. ILos polimeros granulados asf producidos son dtiles
pars una variedad de aplicaclones finales.

Los polimeros produéidos en dichas patentes, denomi-
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nadas en adelante patentes anteriores, cuaﬁdo se usan en una |
extrusoray, se funden rédpidamente y experimentan un adelgaza-
miento por corte lento.

Los polfmeros producidos medisnte el procedimiento
de dichas patentes anteriores usando el catalizador complejo
que contiene Mg-Ti poseen una estrecha distribucidn de peso mo
lecular, Mw/Hn, de aproximadamente > 2,7 a < 3,6 ¥ preferiblg
mente de aproximasdamente > 2,6 a < 3,4.

La reologia del material polimérico depende en gran
medida del peso moleeulaf ¥ de la distribucidn del peso molecu

lar.

En la extrusidn de la pelicula, son importantes dos
aspectos del comportamiento reoldgico: ol corte y la extensidng
ﬁentro de una extrusora de pelfcula y una matriz de extrusidn,
ung masa fundida polimérice sufre una severa deformacidn por
corte. Al bombear el tornillo de extrusidn a la masa fundida '
¥ a través de la matriz para la pelicula, la masa fundida ex-

perimenta una amplia gama de regfmenes de corte. ILa mayoris

de los procedimientos de extrusidn de pelfcula se piensa que
exponen a la masa fundida a cortes a regimenés dentro del mar-i
gen de 100-500 seg™1. BEs sabido que las mesas fundidas polimé%
ricas exhiben lo que cominmente se denomina comportamiento de '
adelgazamiento por corte, es decir un comportamiento no Newto-;
niano del flujo. Al aumentar el régimen de corte, la viscosi-i
dad (la relacidn de esfuerzo de corte, U, a régimen de corte, ‘
¥) disminuye. E1 grado de disminucidn de la viscosidad depen-!
de del peso molecular, su distribucidn, y la conformecidn mo~ i
lecular, es decir, una ramificacidn de cadena larga del mate- %

‘

rial polimérico. ILa ramificacidn de cadena corta tiene poco

efecto sobre la viscosidad de corte. En general los polietileQ
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nos de baja densidad a alta presidn tienen una amplia distribu-
cidn de peso molecular y Presentan un comportamiento acrecenta=-
do de adelgazamiento por corte en el margen de régimen de corte
comin a la extrusidén de pelfcula. ILas resinas de estrecha dis-
tribucidn de peso molecular de la presente invancidn exhiben un

reducido comportamiento de adelgazamiento por corte a regflmenes

de corte‘de cglidad para extrusidn. Ias consecuencias de estasg
diferencias son de que las presentes resinas de estrecha diatr%
bucidn requieren mds energfa y desarrollan presiones més altes
durante la extrusidn que las resinas de polietileno de baja de
sidad a alta presidn de amplia distridbucidn de peso molecular
y de equivalente peso promedio.

Ia reologfa de los materiales poliméricos habitual-
mente se estudiz en la deformacién de corte. En la aceidn de
corte pura la resina en deformacidn tlene un gradiante de velo-
¢idad que es perpendicular a la direccidn del flujo. ILa modall
dad de deformescidn es experimentalmente conveniente pero no
transmite la informacidn esencial para comprender la regpuesta
del mesterial en los procediiientos de fabricacidn de pelfcula.
Como se puede definir una viscosidad de corte en términos de
esfuerzo de corte y régimen de corte, es decir:

7 corte 12/Y
donde 7 corte = viscosidad de corte (poise)
T 12 = esfuerzo de corte (dinas/cm?)

¥

una viscosidad extensional se puede definir en términos de es-~

régimen de corte (seg™1)

fuerzo normal y grado de deformacidn, es decir:
7] ext é%/é
7 ext = viscosidad extensional (poise)

6" = esfuerzo normal (dinas/cm?)
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€ = grado de deformacién (seg ')-
En el flujo extensionsl puro, a diferencia del flujo
de corte, el gradiente de velocidad es paralelo a la direccidn

del flujo. Losg procedimientos de extrusidn comerciales comprei

-

den deformaciones de corte y extensionales. En la extrusidn

de pelfcula (soplada tubular y fundida por ranura) las carsacte
risticas de reologla extensional de una resina son extraordi-

ngriamente importantes. En efecto, pusden dominar el procedi-
miento.

La viscosidad extensional se puede medir por un nud-
mero de tdcnicas experimentales (véase por ejemplo, J. L. White,
Informe No. 104 del Polymer Sciende and quineering Dept., Uniw.
de Tenn., Knoxville). El procedimiento empleado en esta memo-
ris es un método de grado de deformacidn constante. En breve,
el método emplea un aparato de prueba de traccidn Instron ser-
vo-controlado. Los extremos de un éfo en fusidn de polimero,?
sumergido en un bafio de aceite siliconado, se separan a un ré-

gimen en acelerascidn de acuerdo con la siguiente relacidn.

L(t) = I, exp (£ 1) | - (3)
donde L(t) = separacidén de mandfbulas en momento %, |
I, = separacidn inicial de mandfbulas, {
& = grado de deformacidn (seg™1), una constante,:
¥ = tiempo. |

Una cargs medids por transductor de fuerzs durante la
deformacién. ILa viscosidad extensional es caleulads dividien~
do el esfuerzo por el grado de deformacidn y se determina como}
una funcién del desplazemiento o del tiempo durante la deforma}

il

cidn (Temp. ~s 150°C).

Cugndo las masas fundidas de polietileno de alta pre-

{
sidn y baja densidad se deforman de acuerdo con la ecuacidn (3),
i
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la viscosidad extensionar se observa que aumenta a un rdégimen
en aceleracidén con log tiempo. Este comportamiento se ilustra
en la figura 1 para polietileno de baja densidad polimerizado

a alta presidén que tiene un Indice de fusidén de 0,65 y una den-
sidad de 0,922. La masa fundida se dice que se endurece por dg
formacidn. Este endurecimiento por deformacién se intensifiea
al aumentar el grado o régimen de deformacidn. En algunos ca=-
s0g la maga fundida puede exhibir un crecimiento de esfuerzo
ilimitado.

Los polimercs etilénicos, segin se describe enlas So-
licitudes USA mencionadas anteriormente, en general, mussiran
un crecimiento de esfuerzo ilimitaﬁo. Determinadas resinas de
amplia distribucidén de peso molecular sé endurecen bajo defor=
macidn, pero su viscosidad extensional parece aumentar linegl-
mente con el log tiempo (vdase figura 2). Lag resinas de es-
trecha distribucidn de:peso molecular descritas ean las Sollcl-
tudes USA anteriores, por ejemplo, demuestran poco endurecimien
to por deformacidn cuando los regfmenes de deformacidn son ba-
jos. Ila figurs 3 demuestra que el endurecimiento por deforma-
cidn se intensifica a grados de deformacidn mds altos pero no
hasta el grado obgervado en los copolimeros de polietilenc o
de etileno hidrocarburo a alta presidn y baja densgidad que tie-
nen una amplia distribucidn de peso molecular.

El polietileno de alta presidn y baja densidad se puei
de considerar "blando" en corte y "rigido" en extensidn cuando
se compara con copolimeros de etileno hidrocarburo de distribu-
cidn estrecha del peso molecular. ILos copolimeros de etileno
hidrocarburo con una estrecha distribucidn de peso molecular

exhiben la reologfa opuesta. Son "rigidos" en corte y "blandos®

en extensidn. Los términos "blando" y "rigido", tal como se em
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plean en esta memoria, se refieren a la magnitud relativa de
viscosidad en corte y extensional cuando se compara la reologla
de polietileno deralta presidén y baja densgidad y los polimeros
de estrecha distribucidn de peso molecular de la presente irvep
cidn.

El polietlleno de alta presidn y baja densidad geae-
ralmente se forma en una pelicula por extrusidn de masa en fu=|
8idn del polietileno, en una extrusora que tiene un tornillo
de extrusidn con wna relacidn de longitud a didmetro mayor de
21:1. En ung operascién comercial para la formacidn de pelficu~
la a partir de polietileno de alta presidn y baja densidad, el
tornillo de extrusidn tiene una‘relacién de longitud a didme-
tro de 24:1 o mds. Estos-tornillos de extrusidn largos usan
dispositivos de mezclado para obtener regimenes de salida méxil
mos y una calidad aceptable de la pelfcula (homogeneidad de la
temperatura de la masa fundida). Si se emplea un tornillo de
extrusidn, con relaciones de lbngitud e didmetro entre 15:1 y
21:1 para extruir en fusidn polietileno de alta presidn y baj«
densidad, la calidad de la pelicula es inaceptable debido a fal
ta de uniformidad de lg temperatura. La calidad de la peliculd

g6 puede mejorar usando un tornillo de extrusidn con una rela-,
cidn de longitud s didmetro entre 15:1 y 21:1 si el tornillo !
de extrusidén es enfriado. Sin embargo, el enfriamiento del
tornillo de extrusidn no es comercialmente factible dado que !
reduce drdsticamente los regimenes de salida y aumenta el con-:
sumo de energfa por libra (0,454 kg) de peso. Esto se puede @
resumir en la tabla sigulente (para extrusidén de pelfcula so~ |
plada): |
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TABLA
Calidad | Régimen Consumo | Régimen| Polistile-
Tornillo de de la Mdximo energia | enfria~| no de tipo
extrusidn pe%isu- Extrusg |[Consu~ |Por li-| miento | de baja
(L/D) la(a re a mo bra limita-| densidsad
RPY tot.|Energfal (454 g.)| do
20:1 6 >20:1 + 1,0 1,0 1,00 1,0 [Alta presidén
15:1 = 21:1 - 0,80 0,70 | 0,88 1,1 |Alta presién
15:1 = 2121 4 0,50 0,20 | 1,60 1,0 | Alte presidn
(Enfriado)
15:1 - 212100 | 4 0,9 | 1,0 | 1,00 | 1,0 |Baja presién

(a) =~ la calidad de pelfcula con indicacidn (-) carece de wni-

formidad en la temperatura.

(b) = Para las resinas de baja densidad descritas en esta memo-

ria, un tornillo de extrusidn de aproximasdamente 15:4=21:1

proporciona unas satisfactoria calidad de masa en fusidn,

definida por las variaciones de presidn en la cabeza de

la extrusora.
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El comportamiento reoldgico singular de las resi-
nas de estrecha distribucidén de peso molecular producidas se-
&in las Solicitudes USA citadas, por ejemplo, se manifiesta en
diversas maneras al formar la pelfculs en el procedimiento de
extrugidn de pelfcula soplada tubular. Si estas resinas son
procesadas en ur equipo disponible comercislmente, eg decir,
extrusoras en las cuales sl tornillo de extrusidn tiene una
relacidn de longitud a didmetro > 21:1, particularmente 24:1,
el consumo de energla es elevado y las temperaturas de la masa;
vfundida son altas, haciendo la anergia de la extrusora o el en
friamiento de las burbujas limite el régimen de salida por de-
bajo del experimentado con resinas polietilénicas de glta pre=-
sidn y baja densidad.

Sin embargo, el uso de un tornillo de extrusidn %
con una relacidn de longitud a didmetro entre 15:1 y 21:1 en

une extrusora usada para extruir en fusidn estos polimeros et;[
lénicos de estrecho peso molecular en pelicula reduce el consu-~
mo de energfa y la temperatura de la mase fundida y produce pe

licula de buena calidad.

Las peliculag adecuadas para aplicacioneg de envasa-

'

do deben poseer un equilibrio de propiedades claves a fin de

satigfacer los requisitos de rendimiento egencigles para una

amplia utilidad en el uso final y una amplis aceptacidn comer-;
¢ial. Estas propiedades incluyen calidad 4ptica de la pelicu-@

i
la por ejemplo, nubosidad, brillo, y caracteristicas de trans-
|
i

parencia. Son importantes las propledades de resistencis ne-

ednica tales como resistencia a la perforacidn, resistencia a
|

desgarramiento. ILas carascterfsticas de transmisidn de vapor yf

f

permeabilidad a los gases son consideraciones importantes en
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el envesado de articulos perecederos. E1 rendimiento en los
equipos de conversidén de pelfcula y envasado estd influido por
las propiedades'de la pelfcula tales como coeficiente de fric-
cidn, blogqueo, sellabilidad térmica, y resistencia a la flexidn
El polietileno.de alta presidn y baja densidad tiene una amplig
gama de utilidades, por ejemplo en el envasado de alimentos y
en aplicaciones que no son dicho envasado. ILas bolsas, produ-
cidas comimmente con polietileno de baja densidad, incluyen la
bolsas para transporte, bolsas textiles, de lavanderia y limpig
za & 8€c0, ¥y las bolsas para desperdiciocs. Ia pelfculas de po-~
lietileno de baja densidad ge puede . usar como revestimiento
de tambores para una gran cantidad de productos quimicos 1ligqui
dos y sélidos y como envoltura protectora dentro de cajones de
madera. La pelfcula de polietileno de baja densidad se puede
usar en una variedad de aplicaciones agricolas y horticolas,
tales como la proteccidn de plantas y cultivos, como el empaja
do estercolado de suelos, para almacenar frutas y hortallzas.
Ademds, la pelicula de poliefileno de baja densidad se puede
ugar en aplicaciones de construccidn como una barrera contra
la humedad o el vapor humedo. Ademds, la pelfcula de polieti-
leno de baja densidad se puede recubrir e imprimir para usarla
en dlarios, libros, etec..

Al poseer una combinacidn singular de las propleda-
des descritas precedentemente, el polietileno de alta presidén
¥ baja densidad es la mds importante de las pelfculas termopldg
ticas para envasado. Abarca el 50 % del consumo total de dicha
pelfcula para envasado. Ias peliculas fabricadas con los po-
lfmeros de la presente invencidn, preferiblemente los copoli-

meros de etileno-hidrocarburo, ofrecen una mejorada combinacidn

de propiedades de uso final y estdn adecuadas especlalmente paT
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ra muchas de las aplicaciones ya atendidas por el polietileno
de alta presidn y baja densidad.

Una mejora en cualquiera de las propiedades de unsa
pelicula o una mejora en las caracterfsticas de extrusidn de
la resina o una mejora en el procedimiento de extrusidn de la
pelfcula en s{ mismo es de la mayor importancia con respecto a
la aceptacidn de esta pelfcula como sustituto del polietileno
de alta presidn y baja densidad en muchaes gplicaciones de uso
final.

Las figuras 1, 2 y 3 representan trazados de visco-
sidad extensional-log tiempo para tres tipos de polietileno de
baja densidad.

La figura 4 ilustra un reactor de lecho fluidizedo
en el cual se pueden preparar polimeros etilénicos de baja pre-
sidn.

La figura 5 presenta una ilustracidn esquemdiica de
un cilindro de extrusora que contiene un tornillo de extrusidn
de acuerdo con la presente invencidn.

Las figuras 6 y 7 ilustran el adelgazamiento por cop

te lento de los dos polimeros etildnicos a baja presidn usados

en el procedimiento de la presente invencidn, en comparacidn
con dos resinas polietilénicas de alta presidn de densidad y

de Indice de fusidn comparables.

Se ha encontrado que un procedimiento que comprende
la formacidn de un extrudado, preferiblemente en forma de peli%
cula, a partir de polimero etildnico que, en una extrusora, sei
funde rdpidamente y experimenta un adelgazamiento por corte

|
lento extruyendo dicho polimero a travéé de una extrusora que E
1
tiene un tornillo de extrusidn en la misma con una relacidn de |

longitud a didmetro entre aproximadamente 15:1 y 21:1, reduce f
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el consumo de energfa y las temperaturas de la masa fundida
del polfmero en comparacidn con la formacidn de un extrudado
con el uso de un tornillo de. extrusidn con una relacidn de lon
gitud a didmetro mayor que 21:1.

Ademds, el uso de un tornillo de extrusidn con nra
relacidn de longitud s didmetro entre aproximademente 15:1 y
21:1 para extruir en fusidn dichos polimeros etilénicos dé por
resultado una eficiencia de mdquina superior en comparacién
con la utilizacién de un tornillo de extrusidén de relacidn de
longitud a didmetro mayor que 21:1. Adicionalmente, se logra
una aceptable uniformidad en la temperatura usando un tornillo
de extrusidn con una relacidn de longitud a didmetro entre
aproximadamente 15:1 y 21:1.
Descripcidn de lg Modalidad Preferida de Realizacidn.

" Log Polfmeros Etilénicos

Los polimeros etildnicos que se pueden usar en el
procedimiento de la presente invencidn son homopolimeros de
etileno o copolimeros de un porcentaje molar mayor (> 90 %)

de etileno, y un porcentaje molar menor (X 10 %) de una o mds

alfa~clefinas 03 a Cg. las alfa-olefinas 03 a Cg no deben conte

ner ramificaciones. en ninguno de sus dtomos de carbono que es=-

té mds préximo que el cuarto dtomo de carbono. Las glfa-olefi

nag preferidas 03 a 08 son el propileno, buteno~1, penteno-1,
hexeno~1 y octeno-1.

Los polimeros etildnicos tienen una relacidn de flu
jo en fusidn de > 18 a X 32, y preferiblemente de > 22 a
< 32, E1 valor de relacidn de flujo en fusidn es otro medio
de indicar la distribucidn del peso molecular de un polimero.
Ia gama o margen de relacidn de flujo en fusidn (MFR) de > 22
a jL 32 corresponde asl a un margen de valor MW/Mn de aproximg

1
1
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damente 2,7 a 4,1. Los polimeros de esta memoria incluyen un |
valor Mw/Mn dentro del mergen de aproximadamente 2,2 a 4,1.

Los homopolimeros tienen una densidad de aproximada-
mente 2> 0,958 a < 0,972 y preferiblemente de aproximadamente
= 0,961 a £ 0,968,

Los copolimeros tienen una densidad de aproximadsmepn
te > 0,91 a < 0,96 y preferiblemente de > 0,917 a < 0,955
¥y con la mayor preferencia de aproximadamente > 0,917 a < 0,93%-

La dengidad del copolfmero, & un nivel dado de Indice de fusidn
para el copolimero, es regulado principalmente por la cantidad
del comondmero 03 a Cg que es copolimerizado con el etilerno.
En ausencia del comondmero, el etileno se homopolimerizariz con
el catalizador de ls presente invencidn para proveer homopoif-
meros que tienen una densidad de aproximadamente > 0,96. As{,
la adicidn de cantidades progresivamente superiores de los co-
mondmeros a los copolimeros da por resultado un descenso pro-
gresivo de la densldad del copolimero. ILa cantidad de cada uno
de los diversos comondmeros c3 a Cg necesitada para lograr el
mismo resultado variard de mondmero a mondmero, bajo las mismag

condiciones de reaccidn.

As{, para lograr los mismos resultados, en los copo-

!
v

limeros, en términos de una densidad dads, @ un nivel dado de
indice de fusidn, se necesitarfan cantidades molares superiores

de log diferentes comondémeros en el orden de C3> c4>05> 05> 07‘

i
>C8. i
|

El indice de fusidn de un homopolimero o copolimero

6s un reflejo de su peso molecular. Los polimeros con un pego

moleculgr relativamente alto tienen indice de fusién relativa-i
mente bajo. Los polfmeros etildnicos de peso molecular ultra-
|
|

elevado tienen un fndice de fusidn de carga alta (HIMI) de
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aproximadamente 0,0 y los polimeros etildnicos de peso molecu-
lar muy alto tienen un fndice de fusidn de carga alta (HIMI) de
aproximadasmente 0,0 a aproximadamente 1,0. Los polimeros de la
presente invencidn tienen un fndice de fusidn de carga normal
de 2: 0,0 a aproximadasmente 50, y preferiblemente de 0,5 a 35,
vy un Indice de fusidn de alta carga (HIMI) de aproximadsmente
11 a aproximadamente 950. E1 Indice de fusidén de los polimeros
que se usan en el procediniento de la presente invencidn estd
en fimcidn de une combinacidn de la temperatura de polimeriza- -
cidn de la reaccidén, la densidad del copolimero y la relacién
hidrégeno/monémero en el sistema de reaccidn. De este moao, el
Indice de fusidn se eleva sumentando la temperatura de polimer;
zacidn y/o disminuyendo la densidad del polimero y/o aumentandol
la relacidn hidrégeno/mondmeroc.

Los polfmeros etildnicos de la presente invencidn
tienen un contenido de grupo insaturado de < 1, ¥ generalmen-
te > 0,1 a <, 0=0/1000 £tomos de carbono, y un coﬁtenido de
extribles de ciclohexano inferior a aproximsdamente 3, preferi-
blemente inferior a aproximadamente 2, por ciento ponderal.

Los polfmeros etilénicos de la presente invencidn tig
nen un contenido regidual de catalizador, en términos de partes
por milldn de titanio metdlico, del orden de ji 20 partes por
nillén, (ppm) a un nivel de productividad de > 50.000, y del
orden de <_ 10 pom a un nivel de productividad de > 100.000 y
del orden de < 3 partes por milldn a un nivel de productividad

de Ei 300.000., Cuando los polimeros se preparan con catalizado,
res que contienen haldgeno, en donde el haldgeno es cloro, los
polimercs tienen un contenido residual de C1 de < 140 ppm a

una productividad de 21 50.000, un contenido de Cl de ji 70 ppm

a una productividad de Ei 100.000, y un contenido de Cl de 5;21
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Ppm a una productividad de 2 300.000. Los polfmeros etildni- !
¢cos se producen ficilmente a productiviaades de hasta aproxi-
medamente 300.000.

) Los polimeros de mcuerdo con la presente invencidr se
producen como materiales graduados que tienen un tamafio prome-
dio de partfcula del orden de aproximadamente 127 micrones =
aproximadamente 1524 micrones y preferiblemente de aproximada-
mente 508 a aproximadamente 101g micrones de didmetro. El ta=-
nafio de partfcula es importante para la finalidad de fluidizar
fdcilmente las particulas de polimero en el reactor de lecho
fluidizado, segin se describe mds adelante. Los polimeros de
acuerdo con la presente invencidn tienen una densidsed en masa
estabilizada de aproximadamente 230 a 512 gramos/litro.

Los homopolimeros y copolimeros de acuerdo con la yre
sente invencidn son dtiles para lg fabricacidn de pelfculas.

Para los fines de fabricacidn de peliculas, los copo-
lfmeros preferidos de acuerdo con la presente invencidn son

aquellos que tlenen una densidsd de aproximadamente Ei 0,917 &

< 0,924; una distribucidén de peso molecular (M/Mn) de = 2,7 &
fi 3,6, ¥ preferiblemente de aproximsdamente E: 2,8 a 3,13y u%
indice de fusidn estdndar de => 0,5 a < 5,0 y preferiblemente

de aproximsdamente Ei 1,0 a < 4,0, Ias pelfculas tienen un es

pesor de >0 a < 127 micrones.

Catalizador de alta sctividad
Los compuestos usados para formar el catalizador de
alta actividad usado para fabricar los polimeros de la presents
invencidn comprenden por lo menos un compuesto de titanio, por !
lo menos un compuesto de magnesio, ¥y por lo menos un compuestoE
dador de electrones, por lo menos un compuesto activador y por

1o menos un materiasl portador interte, segun lo definido mds |
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adelante.

El compuesto de titanio tiene la estructura
Ti(OR) X,
en la cual R es un radicsl hidrocarburo alifdtico o aromdtizo
Cya 014, o COR' en la cual R' es un.radical hidrocarburo ali-
fdtico o aromdtico Cy a Cyq3 X es C1, Br I, aes 0481, bt es
2 a4inlusiveyad+b=233464.

Los compuestos de titanio se pueden usar individual-
mente o en combinaciones de los mismos, e incluirian TiCl3,
TiCly, T4(OCH;)Cl;, T1(OCHgHg)Cly, T4(OCOCH3)Cly y T4(0COCEHs);
Cl,.

El compuesto de magnesio tiene la estructura

MeX,
en la cual X es Cl, Br o I. Dichos compuestos de magnesio se
pueden usar individualmente o'en combinaciones de los mismos
o incluirfan MgCl,, MgBrp, y Mgl,. El compuesto de magnesio
varticularmente preferido es el MgCl2.

Se usaron aproximadsmente 0,5 a 56, y preferiblemen-
te aproximadamente 1 g 10 moles del compuesto de magnesio por
cada mol del compuesto de titanio para preparar los catalizadg
res empleados para producir los polimeros de la presente in-
vencidn.

El épmpuesto de titanio y el compuesto de magnesio

se deben usar en tal forma que facilite su disolucidn en el

compuesto dador de electrones, segun se describe mds adelante.

El compueato dador de electrones es un compuesto or-
gdnico que es liquido a 25°C y en el cual el compuesto de ti-
tanio y el compuesto de magnesio son golubles parcial o total-
mente. Los compuestos dadores de electrones son conocidos, cgo

mo tales o como bases de Lewis.
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Los compuestos dadores de eiectrones ineluirisn com- !
puestos tales como slquildsteres de dcidos carboxIlicos alifd-
ticos y aromdticos, éteres alifdticos, dteres ciclicos y ceto-
nag alifdticas. Entrs estos compuestos dadores de electronses
los preferibles son los alquilésteres de dcidos carboxflicos
alifdticos ssturados C, = Cyi alquilésteres de decidos carboxi-~
licos aromdticos Cq a Cg; éteres alifdticos ¢, a Cg y preferi-
blemente C3 a C4; éteres cifclicos C; a C4, y preferiblemente
mono- o di-éter cieclico 64; cetonas alifdticas C3 a Cg, ¥ pre-
feriblemente 03 a 04. Entre estos compuestos dadores de elac-
trones los de mayor preferencia incluirfan al formiato de meti
lo, acetato de etilo, acetato de butilo, éter etflico, dter
hexflico, tetrahidrofurano, dioxano, acetona 'y metilisobutilce
tona.

Los compuestos dadores de electrones pueden ser usa-
dos individuaslmente o en combinaciones de los mismos.

Se usan aproximadamente 2 a 85, y préferiblemente al
rededor de'3 a 10 moles del compuesto dador de electrones por
cada mol de Ti.

El compuesto activador tiene la estructura

AL(R") X' H,
en la cual X' eg C1 o OR'""', RY y R'' son iguales o diferentes -

¥ consisten en radicales hidrocarburo saturados 01 a Cqy, @ esé
021,5 ees 160y C+d+e=3.

Dichos compuestos activadores se pueden usar indivi—%
dualmente o en combinaciones de los mismog e inclulrian «—e—-- %
AL(CoHg) 3, AL(CoHg5)oCL, AL(1-C4Hqg)s, A15(CpHg) 3013, AL(i-Cy~ !
Hg)oH, AL(CgH,y)s, AL(C,Hg)pH y AL(CoHg)a(0C,Hs). |

Se usan aproximadamente 10 a 400, y preferiblemente ;

:
|

alrededor de 10 a 100, moles del compuesto activador por cadas
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mol del compuesto de titanio para activar el catalizador em-
pleado para producir los polfmeros de la presente invencidn.

Los materiales portadores consisten en materiales sg
lidos en partfculas que soﬁ inertes a los demds componentes de
la composicidn catalizadora, y 2 los demds componentes activos
del sistema de reaccidn. Estos materiales portadores imciui-
rfan materisles inorgdnicos tales como 4xidos de silicis alu-
minio y temices moleculares, y materiales orgdnicos tales co=-
mo polimeros de olefina, por ejemplo polietilenoc. ILos materig
les portadores se usan en forma de polvos secos que tiener un
tamafio promedio de partfcula de aproximadamente 10 é 250, ¥
preferiblemente de alrededor de 50 a 150 micrones. Estos ma-
terisles también son porosos, preferiblemente, y tienen un
dres guperficial de > 3, y preferiblemente < 50. metros cua-
drados por gramo. Bl material portador debe estar seco, es dg
cir, libre de agua absorbids. Esto se realiza normalmente ca~-
lentando o pre-secando el material portador con un gas inerte
seco antes de usarlo. E1 portador inorgdnico tambidn se puede
tratar con aproximadamente 1 a 8 por clento ponderal de uno o
més compuestos de aluminio y alquilo descritos precedentemen—
te para activar ulteriormente al portador.

Preparacidn del cgtalizador

El catalizador usado para producir los polimeros de
la presente invencidn se prepara preparando primeramente wna
composicidn precursora del compuesto de titenio, el compuesto
de magnesio y el compuesto dador de electrones, segun se des—
cribe mds adelante. El materisl portador puede ger impregnado
entonces con composicidn precursora y luego ser tratado con el
compuesto activador en uno o mds pasos, seguin se describe mds

adelante. Alternativamente, la composicidn precursors puede
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ser tratada con el material portador y el compuesto activador
en unc o mds pasos que se describen mds adelante.

La composicidn precursora se forms disolviendo el
compuesto de titanio y el compuesto de mégnesio en el compuesto
dador de electrones & una temperatura de aproximadamente 20°C
hagta ¢l punto de ebullicidn del compuesto daror de electiones
antes o despuds del agregado del compuesto de magnesio o coacu-
rrentemente con el mismo. ILa disolucidn del compuesto de tita-
nio y el compuesto de magnesio se pueden facilitar por zgita=-
cidn, y en algunos casos refluyendo estos dos compuestos 2r el

compuesto dador de electrones. Una vez disueltos el compuesto

gora puede ser alslada por cristalizacidn 0 por precipitacidn
con un hidrocarburo slifdtico o aromdtico C5 a Cg como hexeno,
isopentano o benceno. .

La composicidn precursora cristalizada o precipitads
se puede aislar, en forma de partfculas finas de libre fluidez
con un tamafio de particula promedio de asproximadamente 10 a 10Q
micrones y una densidad en masa egtabilizada de aproximadamente

290 a 530 gramos por litro.

{
t

Cuando se realiza de la manera descrita precedentemen
te, la composicidn precursora tiene la férmulas !

MgpTi1(OR )X, (ED)y

en la cual ED es el compuesto dador de electrones; m es > O,5§

t

i

a KX 56, y preferiblemente > 1,58 < 5; nes 0, 16 2; p es?
2 2 a X 116, y preferiblemente > 6 a < 14; q es > 2 a§85§
¥ preferiblemente > 4 a X 11; R es un radical hidrocarburo i
alifd¥ico o aromdtico Cq a Cy4, o COR' donde R' es un radical |
hidrocarburo alifdtico o aromdtico Cialqys yXes Cl, Bro IQ

0 mezclas de los mismos. i
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La composicidn precursora puede ser lmpregnada en-
tonces en uns relacidn ponderal de aproximadasmente 0,033 a 1,
¥ preferiblemente alrededor de 0,1 a 0,33 partes de la composi-
cidn precursora en una parte ponderal del material portador.

La impregnacidn del soporte seco (activado) con la
cemposicidn precursora se puede realizur disolviendo la compo-
gicidén precursora en el compuesto dador de electrones, y luago
mezclando el soporte con la composicidn precursora disuelto de
modo que permite que la composicidén precursora impregne al so-
porte. El solvente es luego eliminado por secade a tempsretur
de < 70°C.

El soporte también se puede impregnar con la sownpo-
sicidn precufsora agregando el soporte a una solucidn de 1las
materias primes qufmicas usadas para formar la composicidn pre-
cursora en el compuesto dador de electrones, sin aislar la com-
posicidn precursora de dicha solucidén. EL excego de compuesto
dador de slectrones es entonces eliminado.por secado a tempera-
turas ds < 70°C. |

Aiternativamente, la composicidn precursora se puede
diluir con el material portador. La dilucién de la composicidn
precursora se puede realizar antes que la composicidn precurso-
ra sea parcial o completamente activada segun se describe mds
adelante, o junto con dicha activacién. La dilucidn de la com
posicidn precursora se realiza mezclando mecdnicamente eproximg
damente 0,033 a 1, y preferiblemente alrededor de 0,1 a 0,23
partes de la composicidn precursora con una parte ponderal del
material portador.

Activacidn de la Composicidn Precursora

A fin de usarla en el procedimiento de lecho fluidizsg

do descrito en esta memoria la composicidn precursora debe es-
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tar completamente activada, es decir, debe ser tratada con su-
ficiente compuesto activador para transformar los dtomos de Ti
de la composicidn precursora a un estado activo.

Se ha encontrado que, 2 fin de preparar un cateliza-~
dor dtil es necesario realizar la activacidn de modo tal que,
por lo menos, la etapa de activacidn final se efectue en ausen
cla de solvente para evitar la necesidad de secar el catallza-
dor totalmente activo para eliminar solvente del mismo. E1
Procedimiento de activacidn es deserito a continuascidn respec-
t0 a la composicién precursora impregnada (A) y en respesto a
la dilucidén de la composicidn precursors con el material por-
tador (B).

A. Activacidn de Composicidn precursora impregnads
La activacidn es realizada en por lo menos dos eta=
pass En la primeras etapa la composicidn precursora, impregna-
da en la silice, se hace reaccionar con, y se reduce parcial-
mente mediante suficiente compuesto activador como para proveer
una composicidn precursora parcialmente asetivada que tiene una
relacidn molar compuesto activador/Ti de aproximademente O a
10:1 y preferiblemente de aproximadamente 4 a aproximadamen-

te 8:1. Bsta reaccidn de reduccidn parcial es llevads a cabo

preferiblemente en una suspensidn en solvente hidrocarburo se=

guida por secado de la mezcla resultante, para eliminar el sol
[
vente, a temperaturas entre 20 y 80, y preferiblemente de 50 ai

70°C. En este procedimiento de activacidn parcisl el compues-|

b

|
t0 activador puede ger uszdo mientras es absorbido sobre el mgg
i
terial portador empleado como soporte para la composicidn pre-

i

cursora. Bl producto resultante es un material sélido en par-

|
tieulas de libre fluidez que puede ser alimentado fdcilmente |
' |

gl reactor de polimerizacidén. Sin embargo, la composicidn pre’
|
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cursors parcislmente activada e impregnada es, cuando mds, dd-
bilmente activa, como catalizador de polimerizacidn en el pro-
cedimiento de polimerizacidn descrito en esta memoria. A fin de
convertir a la composicidn precursora parcialmente activada e
impregnada en activa para los fines de la polimerizacidn de
etileno, tumbidn se debe agregar compuesto activador adicional
al reactor de polimerizacidn psra completar, en el reactor, la
activacidn de la composicidn precursora. El compuesto activa-
dor adicional y la composicidn precursora parcialmente zetiva—
da impregnada son alimentados preferiblemente al reactor a trag
vés de lfneas de alimentacidn separadas. ZEl compuesto activa=-
dor adicional se puede pulverizar dentro del reactor bajo la
forma de una solucidn del mismo en un solvente hidrocarburo
como el isopentano, hexano o aceite mineral. Egta soluecidn
contiene generalmente alrededor del 2 al 30 por ciento ponderal
del compuesto activador. El1l compuesto activador adicional se
agrega al reactor en cantidades tales como paras proveer, en el
reactor, con las cantidades del compuesto activador y compues—
to de titanio alimentadas con la composicidn precursora par-
cialmente gctivada e impregnada, une relacidén molar A1/71 to-
tal de > 10 a 400 y preferiblemente de aproximadamente 15 a
60. Ias cantidades adicionales de compuesto activador agrega-
das al reactor, reaccionan con, y completan la activacidn del
compuesto de titanio en el reactor.

B. Activacidn donde se diluye el Precursor con Material Porta-

dor.

Se han desarrollado dos procedimlientos para obtener
este resultado. En un procedimiento, la composicidn precurso-

ra es activeda completamente, fuera del reactor, en ausencla

de solvente, por mezclado en seco de la composicidn precurso-
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ra con el compuesto activador. En egte procedimiento de mez-
ciado el compuegto activador es usado preferiblemente mientras
estd absorbido sobre un material portador. Este procedimiento
tiene la desventaja, sin embargo, de que el catalizador seco,
totalmente asctivado resultante es piroférico cuando contiene

> 10 por ciento ponderal del compuesto activador.

En el segundo, y preferido de dichos procedimlientos
de activacidn de catalizador, ia composicidn precursora ez par-
cialmente activada fusra del reactor de polimerizacidn con com-
puesto activadof en una suspensidén de hidrocarburo, el solvente
hidrocarburo es eliminado por secado y la composicidn precurso-
ra parcialmente activada es alimentada al resactor de polimerizg
cidn donde la activacidn es completada con compuesto activedor
adicional. '

Asf, en el procedimiento en que se fabrica cataliiza-
dor por mezclado en seco, la composicidn precursora sélida en
particulas es agregada y mezclada uniformemente con particulas
s6lidas de material portador poroso en donde el compuesto acti-

vador es absorbido. El compuesto activador es absorbido sobre

el material portador, a partir de uns solucidn de solvente hi- |
drocarburo del compﬁesto activador, de modo que proporciona una
carga de aproximadamente 10 a 50 por clento ponderal de compuegi
to activador sobre 90 a 50 por ciento ponderal de msterial por-
tador. las cantidades de la composicion precursora, el compue;‘
to activador y el material portador que se emplean son tales I
como para proporcionar las desesdas relaciones molares AL/Ti y i
para proporcionsr una composicidn final con una relacidn ponde-i
ral de composicidn precursora a material portador inferior a :
aproximadamente 0,50 y preferiblemente inferior a aproximadamenr

1
te 0,33. Esta cantidad de material portador proporcionz asi la;
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dilucidn necesaria con el mismo del catalizador activado para
que proporcione el control deseado de la actividad de polimeri?
zacidn del catalizador en el reactor. Cuando las composiciones
finales contienen aproximadamente jt 10 por clento ponderal del
compuesto activador, serdn periféricas. Durante La operacidn
ds mezclado en seco, que se puede realizar a temperatura ambien
te (25°C) o inferiores, la mezcla seca se agita bien para evi-
tar toda acumulacidn de calor durante la siguiente reaccidn de
reduccidn que inicialmente es exotérmica. E1 catalizador re-
sultante es asf reducido completamente y activado y puede ger
alimentado a, y usado como tal en, el reactor de polimeriza-
cidn. Es un material en particulas de libre fluidez.

En el segundo, y preferido procedimiento de activa-
cidn del catalizador, la activacién se realize en por lo menos
dos etapas. ZEn la primera etapa la composicidn precursoru sé-
1lida en particulas, diluida con material portador, se hace
reaccionar con, y se reduce parcialmente mediante suficiente
compuesto activédor pare proveer una composicidn precursoras
parcialmente activads que tiene una relacidn molar compuesto
activador/Ti de aproximadamente 1 a 10:1 y preferiblemente de
alrededor de 4 a 8:1. ZEsta reaccidn de reduccidn parcial es
llevada a cabo preferiblemente en una suspensidn de solvente
hidrocarburo seguida por secado de la mezcla resultante para
eliminar el solvente, a temperaturas entre 20 y 80, y preferi-
blemente de’50 a 70°C. En este procedimiento de activacidn
parcial el compuesto activador se puede usar mientras estd ab-
sorbido sobre el material portador usado para diluir el com=-
puesto activador. El producto resultante es un material séli-

do en particulas de libre fluidez que se puede alimentar fdcil

mente al reactor de polimerizacidén. ILa composicidn precursora
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Vta solucidn generalmente contiene aproximadamente 2 a 30 por
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parcialmente activada, sin embargo, cuando mds, es débilmente
activa como catalizador de polimerizacidn en el procedimiento
de polimerizacidn descrito en esta memoria. A fin de que la
composicidn precursora parcialmente actlvada sea convertida en
activa para fines de polimerizacidn de etileno, tambidn se de-

be agregar compuesto activador gdicional al reactor de polime=-

posicidn precursora. El compuesto activador adicional y la coﬂ
posicidn precursora parciaslmente actlvada son alimentados pre-I
feriblemente gl reactor por las cafierfas de alimentacidn sepa-

radas. El compusesto asctivador adicional se puede pulverizar

en el reactor bajo la forma de una solucidn del mismo en un sol

vente hidrocarburc como isopentano, hexano o aceite minersl. Eg

ciento ponderal del compuesto activador. EL compuesto activa-
dor teambién se puede agregar al reactor en forma sdélida, sbsor-
bidndolo sobre un materizl portador. EL materisl portador ge=-
neralmente contiene de 10 g SO.por ciento ponderal del zctiva-
dor para esta finelidad. ELl compuesto activador adicional se

agrega al reactor en cantidades tales ¢omo para proveer, en el

reactor, con las cantidades de compuesto activador y compuesto
de titanio alimentadas con la composicién precursorz parcial-
mente activada, una relacidn molar totel AL/Ti de aproximada- j
mente 10 a 400 y preferiblemente de aproximadamente 15 a 60. ;

Lag cantidadeg adicionales de compuesto activador agregadas al |

reactor resccionan con, y completan la activacidn del, compues-—

|
to de titanio en el reactor. ;
i
En un procedimiento en fase gaseosa continuo, como en

el procedimiento de lecho fluidizado descrito a continuacidn,

porciones discretas de la composicidén precursora parcial o com-
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pletamente motivada o porciones discretas de la composicidn
Precursora parcialmente activa@a sobre el soporte son alimen-
tadas continuamente al reactor, con porciones discretas de
cualquier activador adicional de la composicidn precursora par
clalmente éctivada durante el procedimiento de polimerizacidn
continuada a fin de reemplazar sitios de catallzador activo

que se agotan durante el curso de la reaccidn.

La reaccidn de polimerizacidn

La reaccidn de polimerizacidn se realiza poniendo en
contacto una corriente del o de los mondmeros, en un procedi-

miento en fase gaseosa, tal como en el procedimiento en lecho

fluidizado descrito a continuacidn, y sustancialmente en ausen:
cia de venenos de catglizadores tales como la humedad, oxigeno
co, 002 y acetileno con una cantidad catallticamente eficaz de

la composicidn precursora completamente activada (el cataliza-

dor) que puede ser impregnada sobre un soporte a una temperatu-
ra y o una presidn suficientes para iniciar la reaccién de po-
limerizacién.

A f£in de lograr los mdrgenes de densidad deseados en
los copolimeros es necesario copolimerizar suficientemente co-
mondmeros 03 con etileno para lograr un nivel de O & aproxima-
damente 10 por ciento molar del comondmero 03 a Cg en el copo-
limero. La cantidad de comondmero necesaria para lograr este
resultado dependerd del o de los comondmeros particulares em-
pleados. . |

A continuscidn se proporciona una enumeracidn de las
cantidades en moles, de diversos comondmeros que son copolime-
rizados con etlileno a fin de proveer polimeros que tienen el
margen de densidad deseado en cualquier Indice de fusidn dado.
El listado también indica la concentracidn molar relativa, de
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dichos comondmeros a etileno, que deben estar presentes en la
corriente de gas reciclado de mondmeros bajo condiciones de

equilibrio de reaccidén en &l reactor.

Comondmerq Gx Relacidén molar cx/cz Relacidn molar Cx/Cz

en fase gaseosa en en polimero
7 gguilibrio
propileno 7 0,2 a 0?9 0,01 a 0,0¢
buteno-1 0,1' a 0,5 0,006 a 0,08
Penteno~-1 0,05 &g 0?2 0,005 a2 0,07
hexeno-1 0,02 s O,iE 0,004 & 0,06
4-metil-penteno-1 0,02 a 0,15 0,004 a 0,06
hepteno=1 0,017 a 0,10 0,003 a 0,04
octeno-1 0,01é a 0,08 0,003 a 0;04

Se alimentan relaciones gaseosas superiores a las ne-
cesarias en la fase gaseosa al reacfor para mantener dichas re-
laciones durante la reaccidn.

'Un dispositivo de reaccidn de lecho fluidizado gque se

puede usar para producir los polimeros usados en el procedimiepn

to de la presente invencidn se ilustra en la figura 4. Con re-
ferencia al mismo el reactor 10 consiste en una zona de reaccié%
12 y una zona de reduccidn de velocidad 14. {
La zona de reaccién 12 comprende un lecho de particu-
las polimdricas en crecimiento, partfculas de polimero formadas%
¥ una cantidad menor de particulas de catalizador fluidizadas |

Por el flujo continuo de componentes gaseosos polimerizables y !

!

H

ciclado a travéds de la zona de reaccidén. Para mantener un le- ;

en modificacidn en forma de alimentacidn de relleno y gas de re

I
cho fluidizado viable, el caudal de .gas de masa a través del lg
i i

cho debe estar por sobre el flujo minimo requerido para fluidi

zacidn, y preferiblemente debe ger de aproximadamente 1,5 a |
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aproximadamente 10 veces Gyp y mds preferiblemente de aproxima-
damente 3 a aproximsdamente 6 veces Gpp. Se emplea Gpp en la
forma aceptada como abreviatura del flujo minimo de gas de ma-
sa necesario para lograr la fluidizacidn, C. Y. Wen y Y. H. Yu,
"Mechanics of Fluidization", Chemical Engineering Progress Sym-
posium Series, Vol. 62, p. 100-111 (1966).

Eg esengial que el lecho contenga siempre partidulas
para impedir la formascidn de "puntos calientes™ localizados y
para gtraper y distribuir el catalizador en particulas ern toda
la zona de reaccidn. Al comienzo, la zona de reaccidn gemeral-
mente estd cargada con una base de particulas poliméricas antes
que se inicie el flujo de gas. Dichas particulas'pueden ser de
naturaleza idéntica al polfmero as{ formado o diferente del mig
mo. Cusndo es diferente son extraidas con las partfculas poli-
méricas formadas deseadas como el primer producto. Eventualmen
te, un lecho fluidizado de las particulas poliméricas deseadas
suplanta al lecho inicisl.

El compuesto precursor activado parciaimente 0 conm=
pletamente (el catalizador) usado en el lecho fluidizado es
almacenado preferiblemente para servieclo en un depdsito 32 bajg
un manto de un gas que es inerte al material almacenado, por
ejemplo nitrégeno y argdn.

. La fluidizacidn se logra por un alto régimen de reci
clado de gas hacla ¥ a través del lecho, tipicamente del orden
de aproximadamente 50 veces el régimen de alimentacidn de gas
de relleno. El lecho fluidizado tiene el aspecto general de
una magae densa de particulas viables en posible flujo desprovis
to de remolinos segin es creado por el filtrado del gas a tra-
vés del lecho. Ia caida de presidn a través del lecho es igual

a, 0 ligeramente mayor que, la masa del lecho dividida por el
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drea de la seccidn transversal. Depende asi de la forma geomd-
trica del reactor.

El gas de relleno es alimentado &l lecho a un régimen
igusl al régimen en el cual el producto polimérico en particu-
las es retirado. La composicidn del gas de relleno es determi-
nada por un anelizador de gas 16 posicionado por sohre el le-
cho. El analizador de gas determing la composicién del gas.que
es reciclado y la composicidn del gas de relleno es ajustada
correspondientemente para mantener una composicidn gaseosa esen
cialmente en estado estable dentro de la zona de reaccidn.

Para essegurar una completa fluidizacidn, el gas de
reciclado, cuando se lo desea junto con parte del gas de relle-
no, son devueltos al reactor en el punto 18 debajo del lecho.
A11{ existe una placa de distribucidén de gas 20 por sobre el
punto de retorno para ayudar a fluidizar el lecho.

La porcidn de 1la corriente gaseosa que no reacciona

en el lecho constituye el gas de reciclado que es extraido de

dentro de ung zona de reduccidn de le velocidad 14 por sobre

el lecho donde se les da oportunidad a las particulas arrastrg

das de que vuelvan g caer en el lecho. El retorno de lag par-—;

i
4

tfculas puede ser auxiliado mediante un cicldn 22 que puede ser
parte de la zona de reduccidn de velocidad o estar fuera de la|
mismg. Cuando se lo desea, el gas de reciclado puede hacerse
pasar entonces a través de un filtro 24 disefiado para extraer !

i
pequefias partfculas a altos caudales de gas paras impedir que

el polvo se ponga en contacto con superficies de transferencia |
de calor y paletas de compresor. 1

El gas de reciclado es entonces comprimido en un ;

compresor 25 y luego pasado a través de un intercambiador de 5



10

15

20

25

30

- 33 -

calor 26 en donde es degpojado de calor de reaccidn antes de
devolverlo al lecho. ZExtrayendo constantemente calor de reac-
cién, no parece existir un gradlente de temperatura percepii-
ble dentro de la porcidn superior del lecho. Existird un gra-
diente de temperatura en la base del lecho, en una capa de
aproximadamente 15 a 30 centimetros, entre la temperatura del
gas de entrada y la temperatura del resto del lecho. Asf, se
ha observado que el lecho actua para ajustar casi inmediatamen
te la temperatura del gas de reciclado por sobre esta caps de
base de la zona del lecho para conformarla a la temperaiture del
resto del lecho manteniéndose con esto a una temperatura ssen-
clalmente constante bajo condiciones de estado egstable. ElL re+
ciclado es entonces devuelto al reactor en su bagse 18 y al le-
cho fluidizado a travéds de la placa de digtribucidén 20. E1 com
présor 25 también se puede colocar corriente arriba del inter-
cambiador de calor 26.

Los mondmeros son alimentados al reactor a travds
de la entrada de gas 18. Para evitar la condenéacidn de los
comondmeros C5-~Cg, en particular, en el dispositivo de reac-
cidn, es conveniente, cuando dichos comondmeros Cs-Cg se usan
en la mezcla de gas, para mantener lg temperaturs de la mezela
de gas en el dispositivo de reaccidn por sobre el punto de ro=-
cfo de dicha mezcla. Esto se realiza principalmente mantenien
do ls temperatura de la mezcla de gas por lo menos aproximada=-
mente 3 a 10°C por sobre el punto de rocio de la mezclas de gas.
BEsto se puede realizar ajustando la temperatura del medio refri
gerante en el intercambiador de calor 25. Cualgquiera de los cg
mondmeros 05 a 08 en particular que se puede condensar sobre

las superficies de enfriamiento del intercambiador de calor 26

se vuelve a evaporar fdcilmente por contacto con una porcidn o



10

15

20

25

30

- 34 -
t0da la corriente de gas de reciclado gque se mantiene a una
temperatura superior al punto de roclo.

Is placa de distribucidn 20 degempefia un papel impor-
tante en el funcionamiento del reactor. El lecho fluidizado
contiene partfculas de polimero formades, aesi como particulas
de catalizador. Como lss particulas de polimero estdn calien-
tes ¥ posiblemente son activas, se debe impedir que se asien-
ten, porque si se permite que exista una masa en reposo, cual-
quier catalizador activo contenido en la misms puede continuar
reaccionando y causar fusidn. E1 gas de reciclado difundicéo a
través del lecho & un régimen suficiente para mantener la flui-
dizacién en la base del lecho, tiene, por consiguiente, impor-
tancia. ILa placa de distribucidn 20 sirve o este fin ¥ puede
ser une tela metdlica, una placa ranurads, una placa perforada,
una placa del tipo de burbuja, ¥y lo gimilar. Los elementos de
la placa pueden ser todos fijos o la placa puede ser del tipo
mévil revelado en la patenie estadounidense 3.298.792. Cual~
quiera sea su disefio, debe difundir el gas de reciclado a tra-
vés de las particulas en la base del lecho para mantenerlas en

un estado fluidizado, y tambidn sirven para sostener un lecho

en reposo de particulas de resina cuando el reactor no estd en
funcionamiento. Los elementos mdéviles respecto a la placa se

pueden usaf para desalojar cualesquiera particulas de polimero%
f

atrapadas en la placa o sobre ella. §

Se puede usar hidrdgeno como un agente de transferenJ

$

cia de cadena en la resccidn de polimerizacidn descrita. Ia rc%
lacidén de hidrdgeno/etilenc empleada variard entre aproximada~ !
nente O a aproximedamente 2,0 moles de hidrdgeno por cada mol |
del monémero en la corriente gaseosa.

!
|
!
!
!

Cualquier gas inerte gl catalizador y a los reactivos
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también puede estar presente en la corriente gaseosa. El com=-

puesto activador se agrega preferiblemente al slstems de reac-
cidén en la porcidn mds caliente del gas, lo que habitualmente

es corriente abajo del intercambiador de calor 26. Asi, el ac
tivador puede ser alimentado en el sistema de reéiclado de gas
desde el surtidor 27 por medio de la caflerfa 27A.

Tos compuestos de estructura Zn(R.)(R,), en los cua-
les Ry ¥ Ry, son radicales hidrocarburo alifdticos o érométicos
01 a 014 iguales o diferentes, se pueden usar en conjunte con
hidrégeno, con los catalizadores Ti~-Mg de acuerdo con las Soli
citudes USA anteriores como agentes de control del peso molecu
lar o de transferencia de cédena, es decir, para_auﬁentar los
valores del Indice en fusidn de los copolimeros que se produ-
cen. Serfan usados aproximadamente O a 50, y preferiblemente
alredédor de 20 a 30, moles del compuesto Zn (como Zn) er la
corriente gaseosa en el reactor por cada mol de compuesto de
titanio (como Ti) en el reactor. El compuesto de zinc serfa
introducido en el reactor preferiblemente en forms de una so=-
lucidn diluida (2 a 30 por ciento ponderal) en solvente hidrd-
carburo o absorbido sobre un material diluyente sélido, como

la silice, de los tipos descritos precedentemente, en cantida-

des de aproximadamente 10 a 50 por ciento ponderal. Egtas com!.

Posiciones tienden a ser piroféricas. E1l compuesto de zine se
puede agregar solo, 0 con cualquier porecidn adicional del com-
puesto activador que se debe agregar al reactor desde un ali-
mentador, no representado, que podria estar posicionado junto
al surtidor 27, prdéximo a la porcidn mds caliente del disposi-
tivo de reciclado del gas.

Eg esencial que el reactor de lecho fluidizado fuﬁ—

cliona a una temperatura por debajo de la temperatura de sinte-
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rizacidn de las particulas poliméricas. Para asegurarse de que!
no se produce la sinterizacidn, las temperaturas operativas por
debajo de lg temperaturs de sinterizacidn son las convenientes.
Para la produccidn de polimeros efilénicos en el procedimiento
de polimerizacidn revelado en esta memoria se préfiere una tem-
peratura operativa de aproximadsmente 30 a 115°C, y la mds pre-
ferida es una temperatura de aproximadamente 75 a 9500- Se
usan temperaturas de aproximadamente 75 a 95°C para preparar
Productos que tienen una densgidad de aproximadamente 0,91 &
0,92, y se usan temperaturas de aproximadamente 80 a 100°C pa-
ra preparar productos que tienen una densidad de gproximadamen—
te >0,92 a 0,94, y se usan temperaturas de aproximadsmente 90

a 115°¢ para preparar productos que tienen una densidad de )»0,94

El reactor de lecho fluidizado se hace funclonar a
Presiones de hasta aproximadamente 70 kg/bm3, ¥y ée hace funcioi
har preferiblemente a una presidn de aproximadamente 10,5 a
24,5 kg/cme, favoreciendo el funcionamiento a.presiones mds al-
tas la transferencia de -calor dado que un aumento de la presidn

aumenta la capacidad de calor por unidad de volumen del gas.

La composicidn precursora activada parcisl o comple- |

tamente eg inyectada en el lecho a un régimen igual a su consu%
mo en un punto 30 que estd por sobre la placa de digtribucidn
20. Preferiblemente, el catalizador es inyectado en un punto
ubicado 1/4 a 3/4 de altura del lado del lecho. ILa inyeccidn t

!

del catalizador en un punto por sobre la placa de digtribucidn

;
es una caracteristica importante de este procedimiento. Puestoi
t

que los catalizadores revelados en esta memoria son altamente

. |
activos, la inyeccidn del catalizador totalmente activado en el

i

drea por debajo de la placa de distribucidn puede hacer que la

polimerizacidn comience alli y eventualmente cause taponamientd,
’ I
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de la placa de distribucidn. ILa inyeccidn en el lecho viable,
en cambio, ayuda a distribuir el catalizador en todo el lecho

y tiende a impedir la formacidn de puntos localizados de alta

concentracidn de catalizador, lo que puede resultar en la for=
macidén de "puntos calientes'.

Un gas que es inerte al catalizador, como el nitrd-
geno o el argdn, se usa para llevar la composiciédn precursora
reducida parcilalmente o completamente, y cualquier compuesto
activador adicional o agente de transferencia de cadena ne ga-
5€080 que sea necesario, hacia el lecho.

El rdégimen de produccidn del lecho es controleéo
por el rdgimen de inyeccidn de catalizador. ELl régimer de pro
duccidn se puede sumentar simplemente aumentando el régimen de
inyeceidn de catalizador y se puede disminuir reduciendo el ré
gimen de inyeccidn del catalizador.

Dado que cualquier cambio en el régimen de inyec-
cidn dei catalizador cambiard el régimen de generacidn del ca~-
lof de reaccidn, la temperatura del gas de reciclado se ajusta
en ascenso o descenso para atender el cambio en el rdgimen de
generacidn del calor. Esto asegura el mentenimiento de una
temperatura esencialmente constante en el lecho. Por supuesto,
és necesaria una instrumentacidn completa del lecho fluidizado
¥ del dispositivo de enfriamiento del gas de reciclado para de
tectar cualquier cambio de temperatura en el lecho pars permi-
tir que el operador realice un ajuste apropiado en la tempera-
tura del gas de reciclado.

Bajo un conjunto dado de condiciones operativas, el
lecho fluidizado se mantiene esencialmente a altura constante

extrayendo una porcidn del lecho como producto a un régimen

igual al régimen de formacidn del producto polimdrico en pare
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ticulas. Dado que el régimen de generacidn de calor estd rela-
cionado directamente con la formacidn del producto, uns medi-
cidn del ascenso de la temperatura del gas a travds del reactor
(diferencia entre la temperatura del gas de entrada y la tempe-
' ratura del gas de salida) es determinante del régimen de forma-
cidn de polimero en particulas a una velocidad constante del
gas.

El producto polimérico en particulas es extraido,
Preferiblemente, en forma continua en un punto 34 en, o prdxi-;
mo, a la placa de distribucidn 20 y en suspensidn con unz por-

cidn de la corriente de gas que es descargada anteg de que las

partfculas se asienten para impedir una ulterior polimerizacidq
|
¥ sinterizacidn cuando las partfculas llegan a su zons de Yeco-
leccidn final. E1 gas de suspensidn también se puede usar pa-

ra conducir el producto de un reactor a otro reactor.

El producto polimérico em particulas es extraido con
venientemente y preferiblemente por medio de la operacidn se-

cuencial de un par de:vélvulas sinéronizadas 36 ¥ 38 que defi-

nen una zona de segregacidn 40. Cuando la v4lvula 38 estd ce~ .
rrada, la vdlvula 36 estd abierta para emitir un tapén o tarugJ
de gas y producto hacia la zona 40 entre la misma y la vélvulai
36, que entonces es cerrada. Luego se abre la vdlvula 38 para

entregar el producto & una zona de recuperacidn externa. Ia vé¥
vula 38 es entonces cerrada para esperar ls siguiente operaciéﬁ

de recuperscidn de producto.

t

'Finalmente, el reactor de lecho fluidizado es equipa~
do con un dispositivo de ventilacidn apropiado para permitir la

ventllacidn del lecho durante el arranque y el cierre. E1 reagc

tor no requiere el uso de medios de agitacidn y/o medios de rag

}
Pado de paredes. . §
i



10

15

20

25

30

- 39 -~

Los sigtemas de catalizadores revelados en esta me-
moriz parecen rendir un producto de lecho fluidizado que tilene
un tamafio promedio de partfcula entre aproximsdamente 127 y
aproximadamente 1524 micrones y preferiblemente erntre aproxima-
demente 508 y 1016 micrones.

La corriente de alimentacidn de mondmero gaseoso,
con diluyentes gaseosos inertes o sin ellos, se alimenta 2n el
reactor en rendimiento espacio tiempo de aproximadamente 32 a
160 gramos/hora/litro de volumen de lecho.

El término resina o polifmero virgen, tal como se em
Plea en esta memoria significa polfmerc, en forma granuladas,
tal como se fecupera del reactor de polimerizacidn.

Peliculs

La pelicula producida por el método de la presente
invencidn tiene un espesor mayor de aproximedemente 2,54 micro-
nes a aproximadamente 508 micrones, preferiblemente mds de aprg
ximadamente 2,54 micrones a 254 micrones, y con la mayor prefe-
rencia méds de gproximademente 2,54 micrones a 101,6 micrones.
La pelicula de 2,54 a 101,6 micrones se caracteriza por las si-
guientes propiedades: un valor de resistencia a la perforacidn
superior a aproximadamente 0,73 julios/25,4 micrones; un alar-
gamiento finsl superior a aproximsdamente 400 %; una contrac-
cidn térmica inferior al 3 % despuds de calentarla a 105-11000
y enfriarla a temperatura normal de interior; una resiliencia
traccional superior a aproximadamente 8200 g aproximadamente
32800 julios/16,4 em3 Yy registencia a2 la traccidén superior a
aproximadamenté 140 a aproximadsmente 490 kg/om2.

Se pueden incorporar ﬁiversos aditivos convenciong=-

les tales como agentes de deslizamiento, agentes antibloqueo, ¥

antioxidantes, en la pelfcula de acuerdo con la prdctica conven
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cional.

Extrusidn de pelfcula soplada

Las peliculas de la presente memoria se pueden ex-—
truir por extrusidn de pelicula soplada tubular. En este pro-
cedimiento un polimero de esgtrecha distribucidn de peso mole-
cular se extruye en fusidn a trevds de una extrusora que tiene
un tornillo de extrusidn en la mismas con ung relacidn de lengl
tud a didmetro entre 15:1 y 21:1, preferiblemente, 15:1 2 18:1
¥ con la mayor preferencia 18:1. Bste tornillo de extrusidn |
contiene una seccidén de alimentacidn, una de transicidn y wna
derdosificacidn. Optativamente, el tornillo de extrusidmn pue-
de contener una seccidn de mezclado como la descrita er las pa
tentes estadounidenses 3.486.192, 3.730,492 y 3.756.574, cu-
yas descripciones se incorporan en esta memoria como referen-
cia. Preferiblemente la seccidn de mezclado es colocada ¢n la
punta del tornillo. '

La extrusora que se puede usar en este caso es ung
extrusora Egan 24/1. Convencionalmente esta extrusora contie=-

ne un tornillo de extrusidn con una relacidén de longitud a did-

metro de 24:1. El tornillo de extrusidn de la presente inven-|
cidn se puede sustituir directamente en lugar del tornillo deg
extrusidn de 24/1 longitud a didmetro. Alternativamente, cuan.
do, por ejemplo, se utiliza un tornillo de extrusidn de una re;
lacidn de longitud a didmetro de 18/1 enm lugar del tormillo de |
extrusidn 24/1, el espaclo restante en el cilindro de extrusiéé
ge puede llenar parcialmente con diversos tipos de tarugos, toi
pedos, o mezcladores estdticos para reducir el tiempo de perma%
nencia de la masa fundida de polfmero. Ademds, el cilindro de%
la extrusora puede ser tal como para alojar el tornillo de ex-i

trusién de longitud de didmetro 18/1 directamente. i
i
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La figura 5 representa una ilustracidn esquemdtica
de un cilindro de extrusora que contiene un tornillo de extru-
sién que puede ser utilizado en el procedimiento de la presen=-
te invencidn. El cilindro 2 de la extrusora contiene un torni
1lo de extrusidn 3, y tiene una cabeza mezcladora 4. Egte tors
nillo de extrusidn tiene una longitud A y un didmetro B. Lg re+
lacidén de longitud a didmetro de este tornillo de extrusidn es=
td entre aproximadamente 15:1 a 21:1. El tapén 7 en el cilin-
dro de la extrusora contiene un mezclador estdtico 5. Ia %ol=-
va 1 y la placa de respiracidn 6 tambidn son conocidas.

El polimero en fusidn se puede extruir a travds de
una matriz anwlar que tiene un huelgo de matriz supericr 2 los
1270 micrones, aproximadamente, a menos de 3048 micrones, se-
gin lo descrito en la Solicitud de Patente USA No. 892.324, pre
gentada el 31 de marzo de 1978, ¥y preseﬁtada nuevamente el 16
de febrero de 1979, con el No. 012.795, a nombre de W.A. Fra-
ser et al, y con el tItulo "A Process For Making Film From Low
Density BEthylene Hydrocarbon Copolymer" (Procedimiento para la
Fabricacién de Copolfmero de Etileno-Hidrocarburo).

El polimero es extruido a una temperatura de aproxi
nadamente 162 a 260°C. E1 polimero es extruido en direccién
vertical ggcendente en forma de un tubo gunque ge puede extrulr
hacia abajo o tambidn lateralmente. Una vez extruido el polf-
mero en fusidn a travéds de una matriz anular, la pelfcula tubu-
‘lar es expandida a la medida deseads, es enfriada o se deja en-
friar y se aplana. ILa pelfcula tubular es aplanada haciendo
pasar la pelicula por un bastidor hundidor y un conjunto de ro4
dillos de apriete. IBstos rodillos de apriete son propulsados,

proveyendo con ello medios para retirar la pelicula tubular de

la matriz anular.
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Una presidn positiva de gas, por ejemplo, aire o ni
trégeno, se mantiéné dentro de la burbuja tubular. Como es co=
nocido en la operacidn de los procedimientos convencionales ra
ra pelfculas, la presidn del gas es controlada Para dar el grg
do de expresidn deseado de la pelfculs tubular. ZEl grado de
expansidn, medido por la relacidn de la circunferencia dael tu-
no completamente expandido a la circunferencia del anillo de
la matriz, estd dentro del margen de 1/1 a 6/1 y preferibiemen
te de 1/1 a 4/1. El extrudado tubular es enfriado por tdoni- f"

|
cas convencionales tales como por enfriamiento por aire, enfrig

miento rdpido por agua o mandril.
Las caracteristicas de estiramiento de los polfweros|
son excelentes. El estiramiento, definido como la relacidn dei

huelgo de la matriz al espesor del producto de pelfcula y rela

cidn de soplado, se mantiene superior a aproximadamente 2 3 me-

nos de aproximasdamente 250 y prefer;blemente nds de aproximada-
mente 25 a menos de aproximadamente 150. Se pueden producir
pelfculas de espesor muy delgado 2 wn alto estiramiento s par-
tir de esta clase de polfmero aunque el mismo estd altamente

contaminado con particulas extrafias y/o gel. Ias partfculas

de espesor delgado de méds de aproximadamente 6,35 micrones se f

pueden processr para que exhiban alargamientos finales MD su~ .

perlores g aproximadamente 400 % hasta aproximadamente 700 % y

ID superior a aproximadamente 500 % a aproximedamente 700 %.

Ademds, estas partfculas no se considera que se "parten". EI

"partirse" es un término cualitativo que describe 1a respuesta%
de desgarramiento con muescas de una pelfecula a altos regime-~ !
nes de deformacidn. "Partirse" refleja un rdégimen de propaga-i
cidn de fisuras. Es una caracterfstica de uso final de cler- |

i
tos tipos de pelfeula y no se conoce bien desde una perspectiv%
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de lo fundamental.

Al salir de polfmero de la matriz anular, el extruda
do se enfrias y su temperatura desciende por debajo del punto
de fusidn y ge solidifica. ILas propiedades dpticas del extru-
dado cambian al producirse la cristalizacidn y se forma una 1%
nea de escarcha. La posicidn de esta lines de escarcha por
gsobre la matriz anular es una medida del régimen de enfriamien
to de la pelfcula. Este régimen de enfriamiento tiene un efeg
t0 muy notable sobre las propiedades dpticas de la pelifculs
producida segun esta memoria.

Extrusidn de pelfcula en fusidn por ranuras

Las peliculag de acuerdo con la presente invencidn
se pueden extruir mediante extrusidén de pelicula en fusidnlpor
ranura. Este método de extrusidn es bien conocido en el arte
¥ comprende extruir una ldmina de polimero en fusidn a %revés
de ung matriz de ranura y luego enfriar rdpidamente el extru-
dado utilizando, por ejemplo, un rodillo distribuidor enfriado
o un baflo de agua. En el procedimiento de rodillo enfriado,
la pelfcula se puede extruir horizontelmente y tenderla sobre
el rodillo‘enfriado 0 puede ger extruida hacia abajo y estira-
da bajo el rodillo enfrisdo. ILos regimenes de enfriamiento
del extrudado en el procedimiento de fusidén por ranura son muy
elevados. El enfriado rdpido por rodillo enfriado o bafio de
agua es tan rédpido que el extrudado se enfrfa por debajo de su
punto de fusidn, los cristalitos se nuclean muy rdpidamente,
las estructuras supramoleculares tienen poco tiempo de crecer
¥ los esferolitos se mantienen a un tamafio muy pequefic. Ias
propiedades dpticas de la pelfcula en fusién por'ranura son
bastantemente mejoradas sobre aquellas pellculas caracterizan—

tes que usan el procedimiento de extrusidén de pelicula soplada,




10

15

20

25

30

- 44 -
de régimen de enfriamiento mds lento. Las temperaturas del i
compuesto en el procedimiento de extrusidn de pelfcula en fu-
gidén por ranura generalmente llegan g niveles mucho mds altos
que los que tipifican el procedimiento de pelfcula soplada tu-
bular. Ia resistencia en fusidn nc es una limitacidn =l pro-
cedimiento en este mdtodo de extrusidén de pelfcula. ILa visco-
gldad de cqrte ¥ la viscosidad extensional se hacen descender. |
La pelicula puede ser extruida generalmente a un régimen de sgl
1ids mds alto que el practicado en el procedimiento de pelicu~
la soplada. Las temperaturas mds elevadas reducen los esfuer-
zos de corte en la matriz y elevan el umbral de salida para la
fractura en fusidn.

En le extrusidn por ranura de masa fundida de peli-
cula de polietileno de alta presidn y baja densided, el carde-
ter de endurecimiento por deformacidn de la masa fundida de
Polietileno de alta presidn y'baja densidad causa el desarro-
1lo de mucha orientacidn molecular en la pelfculs cusndo es
extruida & un alto estiramiento. Ias peliculas de polietileno
de alte presidn y baja densidad de fusidn por ranura pueden

exhibir propiedades mecdnicas altamente desequilibradas. ILos

copolimeros de etileno o hidrocarburo de estrecha distribucidn
de peso molecular empleados en esta invencidn, segin lo expli-
cado precedentemente, exhiben un reducido comportamiento de :
endurecimiento por deformacidn en la mass fundida. Como en e#
procedimiento de pelicula soplada, estos materiales se pueden |
extruir a un alto estiramiento, sin la zcumulacidn de excesivJ
orientacidén molecular. EL equilibrio de las propiedades mecd~
nicag de estas peliculas no cambia significativamente al aumen!
tar el estiramiento.

|
Las propiedades de los polimeros producidos en los %
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ejemplos se determinaron por los sigulentes métodos de ensayo:

Dengidad.~ Para materiales que tiepen una densidad
<0,940, se emplea el procedimiento ASTM-1505 y la placa es
acondicionada durante una hora = 100°¢ para aproximarse a la
cristalinidad de egquilibrio. Para materiales que tienen una
densidad de 21 0,940, se usa un procedimiento modificade &n el
cual la placa de prueba se acondiciona por una hora a 120%¢ ra
ra apfoximarse a la cristalinidad de equilibrio y es luegc en-
friada rdpidamente a temperatura normal de interior. Todos los
valores de densidad se dan como gramos/bm3. Todas las medicio-
nes de densidad se realizan en una columna de gradiente de den<
sidad.

Indice de Fusién (MI).- ASTM D-1238 - condicién E -
Medido a 190°C - informado como gramos por cada 10 minutos.

Indice de flujo o caudal (HIMI) ASTM D-1238 - Condi-
cidn F - Medido a 10 veces el peso usado en el ensayo de I{ndi-
ce de fusidn precedente.

Indice de flujo
Relacidn de flujo en fusidn (MFR)=

_ Indice de fusidn
Productividad.- Se reduce o cenizas una muegtra del

producto de resina, y se determina el % ponderal de cenizas;
dado que la ceniza estd compuesta esencialmente de catalizador,
la productividad es asi las unidades de peso de polfmero pro-
ducidas por unidad de peso del total de catalizador consumido.j
Se determina la cantidad de Ti, Mg y haluro en la ceniza por
andlisis elemental.

Extraibles de n-hexano (Ensayo FDA usado para pelicu
la de polietileno destinada a aplicaciones de contacto con all
mentog). Una muestra de 1290 cm2 de pelfcula de 38,1 micrones

de espesor ge corta en tiras que miden 2,54 x 15,2 cm ¥y se pe-

gan al 0,1 mg mds prdéximo. Ias tiras se colocan en un recipien
: I
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te y se extraen con 300 ml de n-hexano a 50  1°C durante 2 hg
ras. Bl extracto es luego decantado en platos de cultivo ta-
rados. Despuds de secar el extracto en desecador al vacio,
el plato de cultivo se pesa al 0,1 mg mds préximo. Los extrai
bles, normelizados con regpecto al peso de la muestra originzl
se informan entonces como la fraccidn punderal de extraibles
de n-hexano.

Densidad en masa.- Ia resina es vertida por medio de
un embudo de 9,52 mm de didmetro en un cilindro graduads Ce
100 ml hasta la 1lInea de 100 ml sin agltar el cilindro y se pe
sa la diferencia.

Distribucidn de peso molecular (Mw/Mn).- Cramotosra-
fig de permescidn del Gel. Para resinas con densidad <0 94:
Relleno de Styrogel: (Secuencia de tamafioc de poros es 107, 105.
104, 103, 60 A%). El solvente es pefcloroetileno a 1179C. Pa-
ra resinas con densidad 0,94: Relleno Styrogel: (secuencia
de tamaflo de poro es 107, 105, 104, 103, 60 A°). E1 golvente
es ortodiclorobenceno a 135°C. Detencidn pars todas las resi-
nas: Infrarrojo a 3,4?/0.

Los siguientes ejemplos se han ideado para ilustrar

el procedimiento de la presente'invencidn ¥y no estdn destina- !

dog g limiter el alcgnce de la misma.

I, Preparscidn de precursor impregmado

t
En un matraz de 12 litros equipado con un agitador !
mecdnico se colocan 41,8 g (0,439 mol) de MgClg anhidro y 2,5

litros de tetrshidrofursno (THF). A esta mezcla se agregan
|
por gotas 27,7 g (0,184 mol) de TiCl, durante media hora. Pue-

de ser necesario calentar la mezcla a 60°C durante aproximada—i
mente media hora a fin de disolver completamente el msterial.

Se agregan 500 g de silice porosa y la mezcla se ag;%
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ta durante un cuarto de hora. ILa mezcla se seca con una purga
de N, a 60°C durante aproximadamente 3 - 6 horas para der un
rolvo de libre flﬁidez en seco que tiene el tamafio de particu-
la de la sflice. ILa composicidn precursora sbsorbida tiene la
férmulas

TiMgy o0l (THF)g 4
Ib. Prepargcidn de precursor impregnado a partir de compssicidn

precursoreg preformada
En un matraz de 12 litros equipado con un agitador

mecdnico se disuelven 146 g de composicidn precursora en 2,5
litros de THF geco. La solucidn se puede calentar a 60°C a fin
de facilitar la disolucidn. Se agregan 500 g de silice pcrosa
¥ la mezcla se agita durante 15 minutos. La mezela se seca con
wna purge de N, a < 60°C durente aproximadamente 3 = 5 horas
para daf un polvo de libre fluidez seco que tiene el tameaho
de particula de la silice.

La composicidn precursora empleada en este procedimien
to Ib se forma como en el procedimiento Ia, excepto gque se recu
pera de la solucidn de la misma en THF por cristalizacidn o pre
cipitacidn.

La composicidn precursora puede ser analizads en es-
te punto respecto al contenido de Mg y Ti dado que parte del
compuesto de Mg y/o Ti puede haberse perdido durante el aisla-
miento de la composicidn precursora. Ias férmulas empiricas
usadas en esta memoria para indicar las composiclones precurso
ras se derivan suponiendo que el Mg y el Ti siguen existiendo
en forma de los compuestos que se agregan rrimeramente al com-
puesto dador de electrones. La cantidad de dador de electro-

ries es determinada por cromatografia.




10

15

20

25

30

- 48 -

II. Procedimiento de sctivacidn

~ Los pesos deseados de composicidn precursora impreg-
nada y compuesto activador se agregan a un tanque de mezclado
con cantidades suficientes de diluyente hidrocarburo alifdtico
anhidro como el isopentano para dar un sistems de sugpevgidn.

El compuesto activador y el compuesto precursor se
ugan en cantidades que den una composicidén precursora parcial-
mente activada que tiene una relacidn AL/Ti de >0 a < 10:1y
preferiblemente de 4 a 8:1.

Los contenidos dsl sistema de suspensidn se mezclan
entonces a fondo a temperatura normal de interior y a presidn
atmosférica durante aproximadesmente 15 2 30 minutos. ILa sus-
pensidén resultante esg entonces secada bajo una purga de gas
inerte seco como nitrégeno o argén, a presidén atmosférica y a
una temperatura de 65 &+ 10°C para eliminar el diluyente hidro-
carburof Este procedimiento :equiere'habitualmenje alrededor
de'3 a5 horés. El catalizador resultante estd bajo la forma
de uns comppsicién precursora parciaslmente activada que es im-
pregnada dentro de los poros de la silice. El material es un

material en particulas de libre fluidez que tiene el tamafio

¥y la forma de la silice. No es piroférico a menos que el con~i
tenido de aluminio-alquilo exceda una carga del 10 por ciento.
Es almacenado bajo un gas inerte seco como nitrdgenc o argdn ‘
antes del uso futuro. Ahora estd listo para usarlo inyecténdo#
lo, y activdndolo completamente, dentro del reactor de polime-!
rizacidn. E
Cuando se alimentsa compuésto activador adicional sl i
reactor de polimerizacidén con la finalidad de completar la ac~!
tivacidn de la composicidn precursora, se lo hace dentro del |

reactor como una solucidn diluida en un solvente hidrocarburo .

'
b
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como el isopentano. Estas solucioneg diluidas contienen apro-
ximadamente 5 a 30 % volumédtrico del compuesto activador.

El compuesto activador se agrega al reactor de polime
rizacidn de manera que se mantiene la relacidn Al/Ti en el
reactor a un nivel de aproximadamente;ET1O a 400:1 y preferi-
blementa de 15 a 60:1.

III. Preparacidén de la compogicidén precursora

En un matraz de 5 litros equipado con un agitador mg
cdnico, ge mezclan 16,0 g (0,168 mol) de MgCl, anhidro con 850
ml de tetrahidrofurano puro bajo nitrégenoc. ILa mezcla so agi-
té & temperatura normal de interior (~v 259C¢) mientras que se
agregaba por gotas 13,05 g (0,069 mol) de TiCly. Despuds de
completar el agregado, el contenido del matraz se calentd a re
flujo durante aproximademente media a una hora para disolver
los sélidos. El sistema se enfrid a temperatura normal de in-
terior y se agregaron lentamente tres litrog de n-hexano puro
durante un periodo de 15 minutos. Se precipitd un sélido ama-
rillo. E1 1lfquido supernatante fué decantado y los sdlidos se
lavaron tres veces con un litro de n-hexano cada vez. Los sé-
1lidos fueron filtrados y secados en un matraz evaporador rota-|
tivo a 40-60°C para dar 55 g de composicidn precursora sélida.

La composicidén precursora se puede analizar en este

punto respecto al contenido de Mg y T1i dado que parte del com—
puesto de Mg y/o Ti puede haberse perdido durante el aislamiep
to0 de la composicidn precursora. las férmulas empiricas usa-
dag en esta memoria para informar sobre estas composiciones
precursoras se derivan por la suposicidn que el Mg y el Ti
existen todavia bajo la forma de los compuestos en los cuales

se agregaron primeramente al compussto dador de electrones y

que todo el otro peso residual en la composicidn precursora es
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debido al compussto dador de electrones.

El andlisis del sélido demostrd lo siguiente: Mg : 6,1
%; Ti : 4,9 %; que corresponde a Tng2;45018,9(THF)7,0.
IHF significa tetrahidrofuranc.
IV. Procedimientos de activacidn

Procedimiento A - Este procedimiento se refiere a una

activacidn de pasos miltiples de la composicidn precursora. En

este procedimiento la activacidn es llevads a cabo de maners
tal que la composicidn precursora es reducida sélo parcialmen-i
te antes de la introduccidn de la misma en el reactor de poli-

merizacidn, y luego el resto del procedimiento de reduceidn se

El peso deseado de material portador inerte seco se
carga en un recipiente o tanque de mezclado., Para los ejemplos
descritos en esta memoris la canﬁidgd de portador inerte €s de
aproximadamente 500 gramos para la sflice y aproximedamente
1000 gramos para un portador de polietileno. E1 material por-
tador inerte es entonces mezclado con suficientescantidades de

diluyente hidrocarburo alifético'anhidro como el isopentano

para proveer un sistema en suspensidn. Esto generalmente re-

quiere aproximadamente 4 a 7 ml de diluyente por gramo de por-

!
tador inerte. El peso degeado de la composicidn precursora en;
tonces se carga en el recipiente de mezeclado y se mezcla a fon-
do con la composicidn de sugpensidn. La cantidad de composi- %
cidn precursora usada en este procedimiento para preparar los
catalizgdores en egtos ejemplos es de aproximadamente 80 a 135%
gramos, teniendo dicha composicidn precdrsora un contenido deé
titanlio elemental de 1 4 0,1 milimol de Ti por gramo de compo-E

sicidn precursora.

|
La cantidad deseada de compuesto activador necesaria !
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para activer percialmente la composicidn precursora se agrega
al contenido del recipiente de mezclado de manera que active
parcialmente la composicidn precursora. La cantidad de com=-
puesto activador usado a este respecto provee una relacién
A1/T1 en la composicidn precursora parcialmente reducida de
>0a -(1051 y preferiblemente de 4 a2 8:1. ELl compuesto acti-
vador se agrega al tanque de mezclado en forma de una sclucidq
que contiene aproximadamente 20 por ciento ponderal del com—~
puesto activador (trietil aluminio en estos ejemplos) en un
solvente hidrocarburo alifdtico inerte (hexano en estos ejem~
plos). La activacidn se lleva a cabo mezclando a fondo y po-
niendo el compuesto activador en contacto con la composicidn
precursora. Todas estas operaciones descritas precedentemen-
te se llevan a cabo a temperatura normal de interior,.y a pre
8idén atmosférica a una atmdésfera inerte.

La suspensidn resultante es entonces secada bajo

atmosférica a una temperatura de < 60°C pars eliminar el di-
luyente hidrocarburo. Este procedimiento generalmente requie-
re aproximadamente 3 a 5 horas. El producto resultante estd
bajo la forma de un material en partfculas seco de libre flui-
dez en el cual la composicidn precursora activada estd mezcla-
da uniformemente con el portador inerte. E1l producto no piro=
férico seco es almacenado bajo un gas inerte.

Cuando se alimenta el compuesto activador adicional
al reactor de polimerizacidn en este Procedimiento A para los
fines de completar la activacidn de la composicidn precursora,
ruede ser absorbido primeramente sobre un material portador
inerte como gilice o polietileno, o, con la mayor preferencia,

puede inyectarse en la zona de reaccidn como una solueidén di=-
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luids en un solvente hidrocarburo como isopentano.

Cuando el compuesto activador se debe absorber so-
bre un soporte de sflice, los dos materiales se mezclan en un
recipiente que contiene aproximadamente 4 ml de isopentano por
gramo de material portador. ILa suspensidn resultante es seca-
da entonces durante alrededor de 3 a 5 horas bajo una purga de
nitrégeno a presidn atmosférica a una temperatura de 65 x 10°C
Para eliminar el diluyente hidrocarburoe.

Cuando el compuesto activador se debe inyectar en el
sistema de reaccidn de polimerizsecidn como solucidn diluida se
prefieren concentraciones de aproximadamente 5 a 10 % ponderal.

Prescindiendo del método empleado para introducir el
compuesto activador en el reactor de polimerizacidn para los
fines de completar la activacidn de la composicidn precursora,
se agrega a un régimen tal que se mantiene la relacidn AL/Ti
en el reactor de polimerizacidn a un nivel de > 10 a 400:1 y
preferiblemente > 10 a 100:1.

Antes de ser usadas, las sflices son gecadas a 2> 600

°¢ durante > 4 horas.

Procedimiento B - En este procedimiento se lleva a |
cabo una activacidn completa de la composicidn precursora men-i
clando la composicidn precursora con, y con ello poniendola-en:
contacto con, el compuesto activador que es absorbido sobre un%
material portador inerte. |

E1l compuesto activador es absorbido sobre el mate- %
rial portador inerte suspendiéndole con el materizl portador :
en un solvente hidrocarburo inerte_y luego secando la suspen-— %
sidén para eliminar el solvente y con esto proveer una composi-%
cidn que contiene aproximadsmente 10 a 50 por cilento de compueé

to activador. Asf, se cargan 500 gramos de silice que ha sido |
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previemente deshidratada (a 800°C durante 4 horas) a un reci-
piente de mezclado. ILa cantidad deseada de compuesto activa-
dor, como una solucidn al 20 por ciento ponderal en solvente
bidrocarburo, por ejemplo hexano, es entonces agregada'al re-
cipiente de mezclado y se mezcla (suspende) con el portador
inerte a temperatura normal de interior Yy presidn atmosZérica.
El solven?e es entonces eliminado zecando la suspensidn resul-
tante a 65 + 10°C durante alrededor de 3 a 5 horas a presidn
atmosférica bajo una corriente fluyente de gas inerte como el
nitrégeno. La composicidn seca estd bajo la forma de part{cu-
las de libre fluidez que tienen el tamafio del material porta-
dor.,

Se agregan entonces aproximademente SOO'gramos de

compuesto activador sostenido en sflice seca (50/50 por ciento

clado. El peso degeado de la porcidén precursora (80-100 gra~
mos) tambidn se agrega al recipiente de mezeclado. Los mate-
riales se mezclan a fondo entonces durante alrededor de {1 a 3
horas a temperatura normal de interior a presidn atmosférica
bajo un gas inerte seco como nitrégeno o argén. Ia composicidén
resultante estd bajo la forma de una mezcla ffsica de partfou~
las secas de libre fluidez que tienen un tamafio del orden de
10 a 150 micrones. Durante la operacidn de mezclado el com—
puesto activador soportado se pone en contacto con la composgi-
cidn precursora y la activa completamente. Durante la reac-
cidn exotdrmica resultante la temperatura de la composicidn cg
talizadora no se debe permitir que exceda los 5000 para evitar|
toda desactivacidn significativa del catalizador. Ia composi-
cidn activada resultante tiene una relacidn A1/T1i de aproxima-

damente 10 a 50 y puede ser piroférica cuando contiene D10 pot
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ciento ponderal del compuesto activador. Se almacens bajo wn !
gas inerte seco como nitrégeno o argdn antes de inyectarla en
el reactor.

Ejemplo 1

Preparacidn de Copolimero

Se copolimerizd etileno con propileno o buteno-1
(propileno en las pasadas 1 y 2 y buteno-1 en las pasadas 3 a
14) en cada.una de estas series con catalizador formado como
ge deseribid precedentemente y segin se activd por el procedi=-
miento de activacidn A pare producir polimerocs con una densi-
dad de ji 0,940, ZEn cada caso, ia composicidn precursora par-

cialmente activada tenfas una relacidén molar AL/Ti de 4,4 a 5,84

reactor de polimerizacidn con trietilaluminio (como una solu-
cidn 8l 5 % ponderal en isopentano en las pasadas 12 3 7 4 &
14), y absorbido sobre sflice, 50/50 % ponderal, en las pasa-
das 4 y 5 para proveer el catalizador completamente activado
en el reactor con una relacidn molar Al/Ti de aproximadamente
29 a 140.

Cada una de las reacclones de polimerizacidn fué reg

lizada continusmente durante > 1 hora después de haber alcanzg
do el equilibrio y bajo una presidn de aproximadamente 21 kg/ :
cm? y una velocidad de gas de aproximadsmente 5 a 6 veces qu:
en un dispositivo reactor de lecho fluidizado & wn rendimiento%
espacio tiempo de aproximadamente 48 a 96 gramos/hora/litro de
espacio de lecho. El dispositivo de reaccidn fud segin se deg%
cribe en el dibujo precedente. Tiene una seccidén de 3 metros E
de alto y 34,3 cm de didmetro (interno), y una seceidn supe- !
rior que tenfa 4,8 metros de alto y 59,7 cm de didmetro (inte;}

no). |
]
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En varias pasadas se agregd zinc dietilo durante 1la
reaccidn (como una solucidn 2,6 % ponderal en isopentano) para
mantener una relacién molar Zn/Ti constante donde se usd zine
dietilo, agregdndose el trietil aluminio también como 2,6 por
ciento ponderal en isopentano.

La tabla A sigulente enumera, con respecto a las pg
sadas 1 a 14 diversas condiciones operativas empleadas en di=-
chos ejemplos, es decir, el porcentaje ponderal de la composi-
cidn precursora en la mezcla de silice y parcialmente activadaj
la relacién Al/Ti mantenids en el reactor; la temperatura de
polimerizacidn; el porcentaje volumdtrico de etileno en el
reactor; la relacidn molar Hg/etileno; la relacidn molar como-
ndmero (Cx)/bz en ei reactor; la productividad del catalizador
¥ la relacidn molar Zn/Ti. ILa Tabla B sigulente enumera las
Propiedades de las resinas virgenes granuladas preparadas en
las pasadas 1 a 14, es decir, la densidad; el Indice de fusidn
(M.I.); 1la relacidn de flujd en fusidén (MFR); el porcentaje pon
deral de ceniza; el contenido de Ti (ppm), la densidad en masaT

¥ el tamafio promedio de particula.
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T ABTLTA A

Condiciones de Reaccidn pasm pasad:

Pasada % Ponderal Relacidn Al/Ti Relacidén A1l/Ti Temperatura % Vo.
No. precursor en precursor en reactor. o C2
parc. act. c

1 8,3 5,8 40,5 : :90 41,
2 8,3 5,8 50,8 " 90 39,"
3 20, 1 4,50 88,3 g5 56,
4 19,8 4,40 26,7 85 50,
5 19,8 4,40 26,7 ' 80 54,
6 6,9 5,08 42,0 "85 49,
7 6,9 5,08 33,6 85 |48,
8 6,9 5,08 28,8 85 T 42,
10 8,3 5,8 124,6 90 45,
11 83 5,8 80,8 90 42,
12 8,3 5,8 52,0 90 48,
13 8,3 5,8 140, 1 90 42,¢
14 8,3 5,8 63,5 90 40,
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1 pan pasadas 1 g 14
*a % Vol. Relacidén  Relacidn

ER oA
4,7 1 0,492 0,486
39,7 0,566 0,534
56,3 0,148 0,450
50,2 0,350 0,350
54,1 + 0,157 0,407
49,2 ''0,209 0,480
46,5 -~ 0,208 0,482

42,1 70,206 0,515
45,1 " 0,456 0,390
42,7 0,365 0,396
48,4 0,350 0,397
42,6 0,518 0,393

, 40,8 0,556 0,391
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ZABLA B
Propiedades de Polfmero preparado en Pasadas 1 a 14

g:sg Densi Dengidad | Tamafic de partfculas
No. | dad M.I. MFR en masa promedio, mm
1 0,927 | 22,0 24,4 16,8 0,584
2 0,929 | 24,0 23,4 17,5 0,584
3 0,925 0,611 27,1 16,8 . 0,762
4 0,931 12,0 26,7 16,8 0,698
5 0,923 1,47 28,2 15,6 1,026
6 0,919 3,411 25,9 16,8 1,397
T 0,925 2,90 | 24,5| 17,5 1,498
8 0,919 3,10 | 24,6 16,2 1,447
10 0,929 | 16,0 24,1 1743 0,584
11 0,929 | 15,3 24,0 16,6 0,594
12 0,928 11,5 24,1 16,7 0,629
13 | o929 20,7 | 24,3 17,3 | 0,655
14 0,929 | 29,2 26,1 16,8 0,523
Ejemplo 2
Un copolfmero de etileno~buteno preparado como en el
ejemplo 1 y con una densidad de 0,920 y un Indice de fusidn de
2,0 se formé en una‘pelicula de 1,5 de espesor, por extrusidn
de pelfcula soplada usando un tornillo de extrusidn de 38,1 mm
de didmetro, 18:1 L/D, en una extrusora 24/1. E1l tornillo de
extrusidn tenfa una seccidén de alimentacidn de 31,7 cm, una seg
cidn de transicidén de 19 em, una seccidén de medicidn de 50 cm,
¥y una seccién de mezclado de 12,7 cm. La seccidn de mezclado

fud una seccidén de mezclado estriada con las sigulentes caracig
|
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risticas: un didmetro de 6,35 em; 3,0 canales; radio de canal
de 13,74 mm; ancho de espacio plano de barrera de mezclado de
6,35 mm; ancho de espacib plano de barrera de limpieza de 5 mu
¥y uwna longitud de barrera de mezclado de 11,4 em. ELl vacilo
del cilindro se llend con un tapén de 63,39 mm de didmetro,
27,9 cm de largo que contenfa un mezclador estdtico d9722,8 Em
de largo y 1,0 pulgada de didmetro (25,4 mm).

La temperatura del cilindro de la extrusora fud de
aproximadamente 176°C. También se usaron un paquete de tamiz
de malla 20/60/20 y una matriz de extrusién de pelfcula soplada
de 15 centimetros de didmetro de giro en egpiral. Ia tempera-
tura de la matrfz fud de aproximadamente 176°C. El rdgimen de
salida fud de 21,7/hora. Ia altura del rodillo de apriete fud
de aproximadamente 4,5 m. 'Se realizd el enfrismiento con un
anillo de aire de tipo Venturi. Todas las peliculas se prepa-
raron & una relscidn de soplado de 2:1 (relacidn de circunfe-
rencia de burbuja a circunferencia de matrfz). ILas revolucio-
nes por minuto (rpm) del tornillo de extrusidn; ios kilogramos
por hora por rpm, los HP del eje, ios kilojulios/gramo y la
temperatura de extrudado se dan en la tabla I.

Ejemplo 3 [

El procedimiento del ejemplo 2 fué repetido exéctamegé

te excepto en que el régimen de salida fué de 31,7 kg/hora.
Los resultados se dan en la tabla I.

Ejemplo 4

El procedimiento del ejemplo 2 fud repetido exdeta-

t

mente excepto en que el régimen de salida fué de 43,58 kg/ho-

ra. Los resultados se dan en la tabla I.

e
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TABLA I
Ejemplo 2 3 4
Salida (kg/hora) 21,7 31,7 43,58
RPM 30 44 60
kg/hora/RPM 0,72 0,72 0,72
HP eje 3,2 5,7 | 8,8
Kilojulios/gramo
(eficiencia 0,396 0,479( 0,544
Temperatura °C 196 210 220
Ejemplo 5

Se repitid exactamente el ejemplo 2 excepto en que

la salida fué de 70 libras (31,7 kg) por hora y se utilizd un

tornillo con ung relacidn L/D de 24:1 en lugar del torniilo

de extrusidn de L/D 18:1.

Lds resultados de la utilizacidn

de egte rdégimen de galida y este tornillo de extrusidén se com

paran con el ejemplo 3 donde se utilizd un régimen de salida

de 31,7 kg por hora y un tornillo de extrusidn con una rela-

‘eidn de 18:1 (I/D).

Los resultados se dan en la Tabla II.
T ABL A II

Ejemplo 3 5
Relacidén L/D de tornillo de extr. 18:1 24:1
Salida (kg/hora) 31,7 31,7
R¥M 44 41
kg/hora/REM 0,72 0,77
HP eje 5,88 6, 31
Kilojulios/gramo (eficiencia) 0,491 0,544
Temperatura (°C) 221 235
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que se produjo en menos del 40 % de la longitud del tornillo

- 60 -

Log datos  de la tabla II demuestran las ventajas del
uso de un tornillo de extrusidn de 18/1 1/D, es decir, menores
requerimientos de. energfa a la misma tasa de salida, uso mds
eficiente de la energfa)(como lo demuestra el valor més bajo
de kilojulios/gramo) y temperatura de extrudado mds baja.
FENOMENOS DE FUSION RAPIDA EN EXTRUSORAS

Se acepta el meéanismo de fusién por corte como el
mecanismo de fusidn para todo polfmero termopldstico cristali-
no y vidrioso. |

Los fendmenos de fusidn por corte se pueden describir
como un mecanismo de generacidn por calor de pelicula delgada
que funciona entre el polimero gdlido no fundido y el cilindro
de la extrusora. lLa pelfcula que se forma en el canal de la
extrusora generalmente tiene 381 a 508 micrones de espesor ¥
regimenes de corte de hasta 5000 segundos™! se pueden generar
en la pelfcula delgada en fusidén. Al progresar el canal hacia
lz salida de la extrusora la cantided de polimero sdlido en el
canal disminuye debido al calentamiento y la fusidn en la pell
cula delgada que sufre el corte. Con el polietileno de alta
presidn esta fusién se produce sobre el 50-80 % de longitud de!

la extrusora. Con los polimeros descritos en esta solicitud |

de patente no se observd el lento mecanismo de fusidn de las ?

resinas polietildnicas de alta presidn en una serie de ensayos

i
|

El mecanismo de fusidn observado con los polfimeros z
descritos en esta memoria fud mucho mds rdpldo en 2l hecho de i
(con una relacidn de longitud a didmetro de 15:1 a 21:1) y en i
solamente 2~5 didmetros de tornillo desde el comienzo de la fgf

!
gién en algunos casos. §
. t
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Las diferencias entre estos fendmenos de rdpida fu-
gidn y los fendmenos de fusidn de resinas polietilénicas de al;
ta presidn son tres:
1.= Fusidn mucho mds rdpida.
2.~ La fusidn no se limita a una pelfcula delgada entre el
polimero sélido ¥ el cilindro.
3.~ La masa fundida tiende a formarse sobre el borde trasero
en lugar dei borde delantero de las paletas del sinfin
de la extrusora.

El mecanismo de fusidn descrifo en egta memoria como
fendmenos de fusidn rdpida se ha demostrado que es operativo
con "pellets" o alimentos granulados.

El fendmeno de fusidn rdpida es responsable de la
posibilidad de que el tornillo corto produzca masas fundidas
de callidad en longltudes cortas a.elevados regimenes de extru
gidn en la overacidn de formacidn de pelicula. ILa calidad,
es decir, wniformidad de temperaturs, es necesarlia para la ex-
trusién de la pelfcula. -E1l acondicionamiento de la masa en fu
gidn es necesario para la uniformidad de la temperatura. Este
acondicionamiento en el caso del tornillo corto es realizado
por la rdpida fusidn y el acondicionamiento de la masa en fuw
sién para el resto de la longitud.

Método pars determinar el rdgimen de fusidn

Se utilizdé wa extrusora de 6,35 cm con la pogibili-
dad de enfriar y calentar rdpidamente el cilindro, es decir,
calentar a 150°C a un régimen de aproximadamente 10°C por minn
Yo, y enfriar desde 150°¢C a temperatura normgl de interior
(v 25°C5 al régimen de aproximadamente 15°C por minuto. Se reg

liza el enfriamiento mediante un canal refrigerante empotrado

en el cilindro de la extrusora que se puede programar para que
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haga pasar agua frla por el mismo continusmente. Se usan ca-
lefactores de gran intensidad en combinacidn con vapor en el cg
nal de enfriamiento pare proporcionar calentamiento rdpido.

Se coloca un cilindro neumdtico grande en la parte
trasera de la extrusora y se use para aplicar grandes fuerzas
al tornillo de la extrusora (aproximadamente 5,6 kg/cm® aplica-
dos a2 wn pistén de 30 em que corresponde a una fuerza total de
aproximsdamente custro (4) toneladas).

La rapidez de la fusidn se determina por congelaéidn;
del polfmero en fusidn en el cilindro de la extrusora y expul-
sidén de la muestra congelada asi (una "expulsidn").

El método de obtener la-expulsidn es hgcer funcionar
a la extrusora llena de polimero & las condiciones deseadas (es
decir 60 rpm y 149 °c de temperatura del cilindro) y luego co-
nectar el agua de refrigeracidn subitamente y disminuir la ve-

locidad del tornillo hasta cero RPM. Despuds de esperar que el

polimero llegue a temperatuia normgl de interior, lo que gene-,
ralmente llevs 2: 4 horas, se aplica calor eldctrico y vapor a!
cilindro para.aflojar rdpidamente el tapdn y se aplica entonces
una gren fuerza al tornillo durante el calentamiento. Despuds i
de un intervalo de 3=10 minutos,rel tornillo es expulsado de %
la extrusora con la fuerza aplicada a la parte trasera del tor
nillo degpuds de fundir la menor centidad posible de polimero ;
en la superficie del c¢ilindro. Al estar fuera el tornillo, el%
tapdén sélido de polimero se degenvuelve del tornillo y se sec-i
ciona en funcidn de la relacidn de longitud = didmetro para dg%
terminar la cantidad relativa de polimero no fundido en rela- %
cidén con el polimero fundido para lz exprusién con las condi- |
cloneg existentes en el momento del enfriamiento.

| ;
Entonces un polfmero de fusidn rdpida es aquel que,:



10

15

20

25

30

- 83 =

cuando se hace pasar a travéds de una extrusora como se indica
precedentemente, se habrd fundido completamente dentro de los
2 a 5 didmetros de tornillo desde el comienzo de la fusidn.
Adelgazamiento por corte lento

Por adelgazamiento por corte lento se quiere signif#
car que cuando el régimen de corte del polimero bajo prusba se
nide en un plastémetro capilar a 204°¢ dentro del nmargen de re-
glmenes de corte de 1 segundo'1 a 5000 segundos", la viscosi-~
dad del polfmero bajo prueba, cuando se.mide en librasp-segun-
dos/pulgada’® (le-seg/bulg.z), desciende constantemente en el
margen de prueba pero es silempre mayor que la de un homopolf-
mero etilénico a alta presidn que tiene la misma densidad (4
0,05 gramos por centfmetro citbico) y valores de fndice de fu-
sidn (4 gramos por cada 10 minutos) en todo el margen de prﬁe-
ba.

Lag figuras 6 y 7 ilustran comparaciones realizadas
en regimenés de corte de dos conjuntos de polimeros de esta cla
se. ILa figura 6 ilustra una comparacién entre los regimenes
de corte de un copolimero etileno~buteno=1 de baja presidn usa-
do en el procedimiento de la presente invencidn (polietileno
ILP) que tiene un fndice de fusidn de 1,0 decfgramo/minuto con
un homopolimero de etileno de alta presidn (polietileno HP) que
tiene un Indice de fusidn de 0,7 decigramos/minuto. Cada uno
de los polimeros probados tenfa una densidad de 0,92. ILas cur-
vas de las resinas son esencialmente iguales, independientemen-
te de la densidad de los polimeros (dentro del margen de apro-
ximadamente 0,91 a 0,96). Ia posicidn de las curvas en el gri-
fico cambian, sin embargo, seguin cambia el Indice de fusidn del

polimero que se evalda. Al elevarse la densidad, la posicidn

de la curva estard mds alta en el grdfico.
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La figura 7 representa una comparacidén entre los regl

menes de corte de un copolimero etileno-buteno-1 de baja pre-
gidn usado en el procedimiento de la presente invencidn (poli-
etileno IP) que tenfa un Indice de fusidn de 2,0 decigremos/mi
nuto con un homopolimero de etileno de alts presidn (polietile-

no HP) que tambida tenfa un fndice de fusidn de 2,0 decigramos/

Aunque el procedimiento de extrusidn revelado en es-
ta memoria ha sido explicado con respecto al uso en el mismo
de los polImeros fabricados en el arte anterior, el procedimiep
to de extrusidn de la presente invencidn se puede aeplicar con
otros polimeros de etileno (homopolimeros y copolimeros con una
0 mds comondmeros Cya €g) que tienen fusidn rdpida y que experi
mentan un adelgazamiento lento por corte, independientemente de
la digtribucidn de pego molecular de dichos polimeros. Por lo
tanto, dichos polimeros pueden tener un margen de peso molecu-
lar relativazmente amplio de aproximadaménte 2 a 10, y preferi-
blemente de alrededor de 2 a 4.

El procedimiento de la presente invencidn también es

Ytil generalmente con resinas que tienen un fndice de fusién

dentro del margen de aproximadamente 0,1 a 10 y preferiblemen~
te de alrededor de 0,1 a5 decigramos por minuto. Dichas resi-
nas también tienen preferiblemente una densidad de éproximada-
mente 0,91 a 0,94 gramos/cm3.

~Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la maners de realizarlo en la prdctica, debs hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus=
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su

principio fundamental.

|
i

' ;

|

|

//// |
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para extruir polimeros etilédnicos,
caracterizado porque comprende formar wn extrudado de un poli-
mero etildnico rdpidamente en fusidn, que experimenta un lento
adelgazamiento por corte extruyendo en fusidn dicho polfmero a
travds de wue extrusora que tiene un tornillo de extrusidn con
ung relacidn de longitud s didmetro entre aproximadamente 15:1
a 21:1. |

2.~ Procedimiento segtin la reivindicacidn 1, caracte
rizado porque el polimero etildnico es un copolfmero hidrocar-
burico de etileno.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque el polimero etilénico tiene una densidad de
aproximadamente 0,91 a 0,94 gramos por centimetro cubico.

' 4.=- Procedimiento segin la reivindicacidn 3, carac-
terizado porque el polfmero etildnico tiene un Indice de fu=-
sidn de aproximadamente 0,1 a 10 gramos por cada 10 minutos.

5.= Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracte
rizado porque el polfmero etildnico tiene una distribucidn de
peso molecular de aproximadamente 2 a 10.

6.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 5, caractes-
rizado porque el polimero etildnico tiene un Indice de fusidn
de aproximedamente 0,1 a 5,0 gramos por cada 10 minutos, una
distribucidn de peso molecular de aproximademente 2 a 4.

T.= Procedimiento segun la reivindicacidn 2, caracte
rizado porque el polIimero etilénico es un copolimero de etile=-
no y por lo menos una alfa-olefina 03 a 08.

8.= Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac=~
terizado porque el polimero etilénico es un copolfmero de 90

por ciento molar de etileno y :i 10 por cilento molar de por lo
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menos una alfa-olefina C3 a Cg.

9.= Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque el polimero etildnico tiene un contenido total
de insaturacidn de aproximadamente > 0,1 a < 0,3 C=G/1000
dtomos C.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 9, carac-

terizado porque el polimero etildnico tiene una relacidn de

11.= Procedimiento para extruir polimeros etilénicos,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria e ilustrado en los adjuntos dibujos.
Esta Memoria consta de 66 hojas, escritas a mdauina
Por una sola cara.
Madrid -6 NV 979
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IGNA EZvAGEBﬂ
P p. Flim A. Hum&ndu Covanrublas




UNION CARBIDE CORPORATION

6 HOJAS -

HOJA 1

ESCALA
VARIABLE
1o’ 1 l |
L~
lOs /, / ,,,,,
los / A
10*
0.0l 0.1 1.0 10.0 100.0 __ 1000.0
FIG.I
10’ . :
|
10° //V
_
16° /
10°
o0l 0.1 1.0 10.0 1000 1000.0
. Oy
Fic.2 IGNACIO GOMEZ- AWJE :lﬂ
M p Fimedor A, Herndndez Covacrublas
/my




UNION CARBIDE CORPORATION 6 HOJAS

HOJA 2
ESCALA
VARIABLE
10’ , .
10® \:
e
10°
10°
00l 0.1 1.0 100 1000 1000.0
FIG.3

IG"AClU GUMEZ-ACEBD
p. p. Firmador A, Herandez Covasrublas

/A/Mﬂ <

/.




UNION CARBIDE CORPORATION 6 HOJAS

HOJA 3

ESCALA
VARIABLE

Fi1G.4

22

L~10

P-P-FlmadocA.Hunhdo; m

s
Vs




UNION CARBIDE CORPORATION 6 HOJAS
HOJA &

ESCALA
VARIABLE

- Y S Y Y AV Y WL WA W W W W W Y, . WA N AN
T e 27

p, i Il V.
%
%

] o) s " T

\\\\\ \\\\\\\\\\\\\“\\1 ALY Ay e L . . Y
3 B )
6

A -

FIG 5

mrmcm SOMEZ_AgzRg

7/H i




. UNION CARBIDE CORPORATION

6 HOJAS

HOJA 5

FIG. 6

ESCALA
VARIABLE

uuuuu

44444

i

IGNACIO GOMEZ-AGEBO )

& p. Flrmadoy n&ndu ublgy
%f”” /

/



~ UNION CARBIDE CORPORATION 6 HOJAS
HOJA 6

ESCALA
VARIABLE

FIG. 7

10°F

0™

00

~ 5x10°

Wpr"ﬁd é y@% 5T
IGNACIO GOMEZ-: (e
P« P Flunnd;/ /ﬂnindo;\&nnublu

7




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



