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Prezenta inventie se refera la o compozitie de polimer etilenic, utilizabild, in
special, la obtinerea de filme.

Se stie ca produsele sub forma de film subtire fabricate din polietilend de joasa
densitate (LLDPE) si/sau din polietilena de inaltd densitate (HDPE) sunt larg utilizate
pentru ambalaje, cum ar fi, sacii pentru marfa, sacii pentru coloniale si tesaturi
industriale in insertie. Pentru aceste aplicatii sunt recomandate filmele cu rezistenta
nalta la tranctiune si cu rezistenta inalta la soc, deoarece producatorii de filme pot
s& subdimenzioneze aceste produse pe baza de film si sa pastreze in permanenta
performantele ambalarii.

S-au facut incercari in scopul optimizarii rezistentei la tractiune si a rezistentei
la deformare a filmului, prin amestecarea diferitilor polimeri heterogeni, pe baze
teoretice.

In timp ce astfel de amestecuri au prezentat un réspuns sinergetic in ceea ce
priveste cresterea rezistentei la deformare a filmului, rezistenta la soc a acestuia a
urmat regula amestecului, adesea rezultdnd un “sinergism distructuv” (de exemplu,
rezistenta la soc a filmului a fost, de fapt, mai scizutd decét a filmului produs dintr-
unul din cei doi componenti utilizati iIn amestec.

De exemplu, se cunoaste faptul ca rasina polietilenica liniara cu modul imbu-
natatit poate fi produsd prin amestecarea polietilenei de inaltd densitate cu o
palietilend de foarte joasa densitate (VLDPE), rezistenta la soc a amestecului urmand
regula amestecarii.

Exista o continud nevoie de a dezvolta domeniul polimerilor, care, pot fi formati
ca articole fabricate, care posedd combinatii ale proprietatilor dorite (de exemplu,
modul imbunatatit, rezistenta la deformare, rezistenta la soc si rezistenta la sfasiere,
de preferintd, soc dart mai mare pentru o rezistenta la deformare data, in cazul fil-
melor si un soc IZ0D, mai mare pentru reperele turnate). Necesitatea este mai mare,
in special, pentru polimerii care pot fi prelucrati sub forma de film, care pot sa fie sub-
dimensionati fara pierderea proprietatilor de rezistentd, ceea ce conduce la economii,
atét pentru producatorii, cat si pentru consumatorii de film, protejand, totodatd mediul
inconjurator, prin reducerea sursei.

Problema pe care o rezolva inventia este stabilirea unei compozitii de polimer
etilenic, utilizabila, n special, sub forma de film, care prezintad proprietati fizice imbu-
natatite sinergice. In cazul in care compozitia se utilizeazaé pentru producerea arti-
colelor prefabricate, filmele realizate din aceasta compozitie prezinta proprietati fizice
si mecanice Imbunatatite.

Compozitia de polimer etilenic, conform inventiel, inlaturd dezavatajele compo-
zitiilor cunoscute, prin aceea cd, ea cuprinde:

A) de la 10% péana la 95% in greutate, cel putin un interpolimer substantial
liniar etilena/ a-olefind ramificat omogen sau un interpolimer liniar etilend/ a-clefind
ramificat omogen, fiecare dintre interpolimeri avadnd urmatoarele caracteristici:

- densitate de la 0,88 g/cm? pand la 0,935 g/cm®;

- distributia a maselor moleculare (M,,/M,), de la 1,8 pana la 2,8;

- indice de curgere (l,), de la 0,001 pana la 10 g/10 min;

- nu contine fractie cu densitate Tnaltd, determinatd prin folosirea cresterii
temperaturii fractiei de elutie, si

- prezintd un singur pic de topire determinat prin analiza calorimetrica
diferentiald, indicele de distributie a ramificarilor cu catend scurta (SCBD), fiind mai
mare de 50%, si
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B) de la 5% pana la 80% in greutate, cel putin un polimer etilenic ramificat
heterogen avand o densitate, de la 0,91 péna la 0,965 g/cm?;
proportiile celor doi componenti fiind raportate la intreaga compozitie.

Conform inventiei, s-a constatat c&, compozitia utilizabild pentru filme si repere
turnate avand proprietiti fizice imbundtatite prin sinergism, cuprinde un amestec de
cel putin un interpolimer ramificat omogen etilend/ e-olefind si, cel putin un inter-
polimer ramificat heterogen etilend/ a-olefina.

In mod particular, s-a constatat c&, compozitile prelucrate etilend/ a-olefina au
rezistent3 fizica si mecanica imbunéatatite si sunt realizate la producerea de articole
prefabricate. Filmele realizate din aceste compozitii prezintd, in mod surprinzator,
rezistentd la soc si rezistentd la tractiune bune, si, in special, 0 bund combinare a
modulului, deformarii, alungirii remanente si a compactitatii (de exemplu, soc dart).

intr-o altd variant3, compozitia conform inventiei, cuprinde, de la 10% (in
greutate raportat la intreaga compozitie) la 95% (in greutate raportat la intreaga
compozitie) din:

A) cel putin un interpolimer liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen avand:

- densitate, de la 0,88 la 0,935 g/cm?;

- distributia a maselor moleculare (M,/M,), de la 1,8 péna la 2,8;

- indice de curgere (l,), de la 0,001 pana la 10 g/ 10 min;

- nu contine fractie de polimer liniar; si

- prezintd un singur pic de topire determinat prin analiza calorimetrica
diferentiald; si

B) cel putin, un palimer etilenic ramificat heterogen avand o densitate, de la
0,91 pani la 0,965 g/cm®.

ntr-o alt3 varianta, inventia se referd la o compozitie utilizatd, in special, ca
strat de etansare pentru sacii de la baraje, care contine, de la 30 la 40% (in greutate
fat3 de intreaga compozitie) din, cel putin un interpolimer liniar etilena/ e-olefind rami-
ficat omogen sau un interpolimer etilend/ a-olefind substantial liniar ramificat omogen
avand un indice de curgere, de la 2,5 la 4 g/10 min si o densitate, de la 0,89 la 0,1
g/cm? si, de la B0 la 70% (in greutate fata de intreaga compozitie) un interpolimer
etilend/ e-olefind ramificat heterogen avand un indice de curgere, de la 2,51a 4 g/10
min si o densitate, de la 0,91 la 0,93 g/cm®, compozitie care este caracterizatd
printr-un indice de curgere, de la 2,5 la 4 g/10 min si printr-0 densitate, de la 0,89
la 0,92 g/cm®.

Intr-o altd variantd, inventia se referd la o compozitie pe bazé de polimer
etilenic, utilizabild, in special, ca strat de etansare pentru material stratificat care
cuprinde, de la 40 la 50% (in greutate fatd de intreaga compozitie) din, cel putin, un
interpolimer substantial liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen sau un interpolimer
substantial liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen avand un indice de curgere, de
la 0,7 la 1,3 g/ 10 min si densitate, de la 0,89 la 0,91 g/cm?® si,de la 50 la 60% (in
greutate fatd de intreaga compozitie) un interpolimer etilend/ e-olefind ramificat
heterogen avand un indice de curgere, de la 2,3 la 3,7 g/10 min si o densitate, de
la 0,91 la 0,935 g/cm?®, compozitia fiind caracterizatd printr-un indice de curgere,
dela1,5a25g/

10 min si printr-o densitate, de la 0,90 la 0,93 g/cm®.
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Inventia prevede, intr-o altd variantd, o compozitie utilizabild, in special, pentru
tesaturi de insertie, caracterizata printr-o rezistentd la soc, rezistenta la tractiune si
modul, bune, pe baza de palimer etilenic, care contine, de la 30 la 40% (in greutate
fatd de intreaga compozitie) din, cel putin, un interpolimer liniar etilena/ a-olefind rami-
ficat omogen sau un interpolimer etilend/ a-olefind substantial ramificat omogen avand
un indice de curgere, de la 0,3 la 0,7 g/10 min si densitate, de la 0,88 la 0,91
g/cm?® si, de la B0 la 70% (in greutate fatd de intreaga compozitie) dintr-un
interpolimer etilend/ a-olefind ramificat heterogen, avand un indice de curgere, de la
0.8 la 1.4 g/10 min si o densitate, de la 0,92 la 0,04 g/cm®, compozitia fiind
caracterizatd printr-un indice de curgere avand valori, de la 0,7 la 1 g/10 min si
printr-o densitate, de la 0,90 la 0,93 g/cm?.

In mod preferabil, atat interpolimerul substantial liniar etilend/ a-olefind rami-
ficat omogen, cat si interpolimerul liniar etilend/ e-olefind, au fiecare o panta a coefi-
cientului de deformare-duritate mai mare sau egal cu 1,3.

Interpolimerii etilend/ a-olefind ramificati omogen, utilizabili pentru formarea
compozitiei, conform inventiei, sunt aceea, in care comonomerul este distrbuit aleator
intr-0 moleculd de interpolimer dat si, in care, in mod substantial toate moleculele
interpalimerului au acelasi raport etilend/comonomer. Omogenitatea interpolimerului
este descrisd, in mod caracteristic in SCBDI (Indicele de Distributie a Ramificarii de
Catend Scurta) sau in CDBI (Indicele de Distributie a Ramificarii Compozitiei) si este
definitd ca procent in greutate a moleculelor de polimer care au un continut de
comonomer de 50% din continutul mediu molar de comonomer total. CDBI al poli-
merilor este usor calculat din datele continute in stadiul tehnicii, ca de exemplu, cres-
terea temperaturii de eluare fractionata (prescurtat aici ca “TREF"), asa cum este
descris, de exemplu, de catre Wild si colaboratorii in Journal of Polymer Science,
Poly. Phys. Ed. vol. 20, p.441 (1982), in US 4798081 (Mazlitt si colaboratorii) sau
in US 5089321 (Chum si colaboratorii).

Valorile SCBDI sau CDBI pentru polimerii olefinici liniari in prezenta inventie
sunt, de preferintd, mai mari de 30%, in special, mai mari de 50%. Palimerii omogeni
etilend/ a-olefina utilizati in aceasta inventie, in mod esential, nu au o fractiune masura-
bild de “inaltd densitate”, determinatd prin tehnica TREF (de exemplu, polimerii
etilend/ a-olefind ramificati omogen nu contin o fractiune de polimer cu un grad de
ramificare mai mic sau egal cu 2 metili/ 1000 atomi de carbon). Polimerii etilend/ a-
olefina ramificati omogen, de asemenea, nu pot contine nici o fractiune inalt ramificata
cu lant scurt (de exemplu, polimerii etilena/ e-olefind ramificati omogen nu contin o
fractiune cu un grad de ramificare egal sau mai mare de 30 metili/ 1000 atomi de
carbon].

Interpolimerii etilend/ a-olefind ramificati omagen utilizabili in prezenta inventie,
sunt, in mod caracteristic, interpolimeri de etilena cu, cel putin o e-olefing, cu 3...30
atomi de carbon si/sau diolefine cu 4...18 atomi de carbon. Sunt preferati, in special,
copolimeri ai etilenei cu 1-octend. Termenul “interpolimer” este utilizat aici pentru a
desemna un copolimer sau un terpolimer sau alti asemenea polimeri. Etilena copoli-
merizatd cu doi sau mai multi comonomeri poate fi, de asemenea, utilizatd pentru obti-
nerea de interpolimeri etilend/ a-olefind ramificati omogen utilizabili in aceasté inventie.
Comonomerii preferati includ olefine, cu 3...20 atomi de carben, in special, propena,
izobutilend, 1-butena, 1-hexend, 4-metil-1-pentena, 1-heptena, 1-octena, 1-nonena si
1-decena, preferabil 1-butend, 1-hexend, 4-metil-1-pentena si 1-octend.
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Interpolimerul etilend/ a-olefind ramificat omogen este, de preferinta, un inter-
polimer substantial liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen, asa cum este descris in
US 3645992 (Eiston).

Interpolimerii substantial liniari etilend/ a-olefind nu sunt polimeri “liniari” in
sensul traditional al termenului, asa cum se utilizeaza pentru a desemna polietilena
liniard de joas& densitate (de exemplu, polietilena liniard de joasa densitate obtinuta
prin polimerizare pe catalizatori Ziegler (LLDPE), nici pentru a desemna polimeri inalt
ramificati, asa cum se utilizeaz& pentru a caracteriza polietilena de joasa densitate.
Mai curand, interpolimerii substantial liniari etilend/ a-olefind din prezenta inventie sunt
descrisi in US 5272236. In particular “substantial liniar” inseamna ca, catena polime-
rului este substituité cu, de la 0,01 ramificari cu catend lunga/ 1000 atomi de carbon
la 3 ramificari cu catend lungé/ 1000 atomi de carbon, de preferintd, de la 0,05
ramificiri cu catena lungd/1000 atomi de carbon la 1 ramificare cu catena
lungd/ 1000 atomi de carbon. Ramificarea cu catena lunga este definitad aici ca o
lungime de catena de cel putin 6 atomi de carbon, peste care lungimea nu mai poate
fi distinsa utilizand spectroscopia de rezonantd magnetica nucleard '°C, dar ramifi-
carea cu catend lunga poate fi aproximativ de aceeasi lungime ca lungimea catenei
polimerului.

Interpolimerii substantial liniari etilend/a-olefind sunt preparati utilizand
catalizator cu geometrie impusd, asa cum este descris in US 5272236.

Termenul “interpolimer liniar etilena/ e-olefind” semnifica faptul ca interpolimerul
nu are ramificare cu catena lungd. Aceasta inseamna ca, interpolimerii liniari
etilend/ a-olefind au o lipsa de ramificatii cu catend lungd, ca de exemplu, polimerii
polietilenici liniari de joaséd densitate obtinuti utilizdnd procedee de polimerizare cu
distributie uniform& a ramificarii (de exemplu, omogeni), care sunt descrisi in US
3645992. Interpolimerii liniari etilend/ e-olefind sunt aceea, in care comonomerul
este distribuit aleator intr-o moleculd de interpolimer dat si, in care, in mod sub-
stantial toate moleculele de interpolimer au acelasi raport etilend/comonomer ca in
interpolimer. Termenul “interpolimer liniar etilend/ a-olefind” nu se referd la polietilena
ramificatd, de inaltd presiune {polimerizare prin radicali liberi), care este cunoscuta
specialistilor in domeniu ca avand numeroase ramificatii cu lant lung. Distributia
ramificarii in interpolimerii liniari etilend/ a-olefind ramificati omogen este aceeasi sau
substantial aceeasi cu cea descrisd pentru interpolimerii substantiali liniari etilena/ «-
olefind ramificati omogen, cu exceptia interpolimerilor liniari etilend/ e-olefina, care nu
au ramificare cu lant lung.

Atat interpolimerii substantial liniari etilena/ a-olefind ramificati omogen, cat si
interpolimerii liniari etilend/ a-olefind, au un singur punct de topire, in timp ce copo-
limerii etilend/ a-olefind, polimerizati Ziegler, ramificati heterogen, au doud sau mai
multe puncte de topire, determinate utilizadnd analiza calorimetrica diferentiald (DSC).

Densitatea interpolimerii liniari sau substantial liniari etilend/ a-olefind ramificati
omogen (masuratd conform ASTM D-792) utilizati in prezenta inventie este, in
general, de la 0,89 la 0,935 g/cm?, de preferintd, de la 0,9 la 0,92 g/cm’.

Cantitatea de polimer liniar sau substantial liniar etilend/ a-olefind, ramificat
omogen, incorporata intr-o compozitie depinde de polimerul etilenic ramificat hetero-
gen cu care este combinat. Totusi, in compozitia conform inventiei, se prefera un
continut de aproximativ 50% (in greutate fata de intreaga compozitie} de polimer liniar
sau substantial liniar etilend/ a-olefind, ramificat omogen.
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Greutatea moleculara a interpolimerilor liniari sau substantial liniari ramificati
omogen, utilizati in prezenta inventie este conventional indicata utilizand un indice de
curgere masurat conform cu ASTM D-1238, Conditia 190°C/2,16 kg (cunoscuta
initial ca “Conditia E” si, de asemenea, cunoscuté ca ,. Indicele de curgere este invers
proportional cu greutatea moleculard a polimerului. Astfel, greutatea moleculara supe-
rioard presupune un indice de curgere inferior, desi relatia nu este liniard. Limita
inferioara a indicelui de curgere pentru interpolimerii liniari sau substantial liniari
etilend/ a-olefind utilizabili,conform inventiei, este, in general, 0,001 g/ 10 min. Limita
superioard a indicelui de curgere pentru interpolimerii liniari sau substantial liniari
etilend/ e-olefind ramificati omogen este in mod caracteristic 10 g/10 min, de
preferintd, mai micd de 1 g/10 min, in special, mai mica, de 0,5 g/10 min.

Alta masuratoare utilizabild in caracterizarea greutdtii moleculare a inter-
polimerilor liniari sau substantial liniari etilena/ a-olefina ramificati omogen este in mod
conventional indicatd utilizand o masurare a indicelui de curgere conform ASTM-D-
1238, conditie 190°C/10 kg (cunoscuta initial ca “Conditie N” si,de asemenea,
cunoscuta ca l,g). Raportul termenilor indicilor de curgere ;4 si |, este raportul de
curgere a topiturii si este desemnat ca l,o/l,. In general, raportul l,o/1> pentru inter-
polimerii liniari etilend/ a-olefind ramificati omogen este in jur de 5,6. Pentru inter-
polimerii substantial liniari etilend/ a-olefind ramificati omogen, utilizati in compozitiile
conform inventiei, raportul |,5/1, indica gradul de ramificare cu lant lung, de exemplu,
un raport l,o/l, mai mare indicd o ramificare mai mare cu lant lung, in interpalimer-.
In general, raportul l1o/lp n interpolimerii substantial liniari etilend/ a-olefina ramificati
omagen este, cel putin 6, de preferinta, 7 si, in special, cel putin 8.

Pentru interpolimerii substantial liniari etilend/ a-olefind ramificati omogen, cu
cat raport |,o/1, este mai mare, cu atat procesabilitatea este mai buna.

In compozitie pat fi introdusi si alti aditivi (de exemplu, fenoli impiedicati steric
ca Irganox® 1010 fabricat de Ciba Geigy Corp.), fosfiti ca Irgafos® 168 fabricat, de
asemenea, de Ciba Geigy Corp.), aditivi de aderare, ca, de exemplu, PIB, aditivi anti-
blocare, pigmenti, umpluturi si altii asemenea, cu conditia ca ei s& nu influenteze
negativ proprietatile imbun&tatite ale compozitiei, conform inventiei.

Determinarea distributiei greutatii moleculare

Distributia greutatii moleculare a mostrelor de interpolimer olefinic liniar sau
substantial liniar este analizata prin cromatografie de permeatie pe gel (GPC) pe o
unitate cromatografica de Tnaltd temperaturd Waters 150°C, echipata cu trei coloane
de porozitate mixtd (polymer Laboratories 10°, 10%, 10° si 10°), care opereaza la o
temperatura a sistemului, de 140°C. Solventul este 1,2,4-tricloebenzen in care se
prepara solutii, de 0,3% din mostre, pentru injectie. Viteza de curgere este, de 1,0
ml/min si injectia este de 200 pl. Ca detector se utilizeazd un refractometru
diferential.

Determinarea greutdtii moleculare se face prin utilizarea standardelor unor
probe standard de polistiren cu distributie ingustd a greutdti moleculare (de la
Polymer Laboratories) si in legatura cu volumele lor de eluare. Greutatile moleculare
echivalente ale polietilenei sunt determinate prin utilizarea coeficientilor Mark-Houwink
adecvati pentru polietilend si polistiren (asa cum s-a descris, de cétre Williams si
Word in Journal of Polymer Science Polymer Letters, vol. 6, (621), 1968, pentru a
obtine urmatoarea ecuatie:

Mpaliet:ilena =4a *' [ Mpolist:irenf ‘
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In aceasts ecuatie a=0,4316 si b=1,0. Greutatea moleculara medie este
calculata in conformitate, cu formula urmétoare: M = RW,*. M, unde W, si M, sunt
greutatea fractiunii si, respectiv, greutatea moleculara a fractiunii de eluare de pe
coloana GPC.

Pentru ambii polimeri liniari si substantial liniari etilena/ a-olefind, ramificati
omogen, distributia greutdtii moleculare (M,./M,) este, de preferinta, dela 1,8 1a 2,8,
mai preferabil, de la 1,89 la 2,2 si, in special, 2.

Determinarea pantei coeficientului de deformare - duritate

Panta deformare - duritate este masuratd prin turnarea prin compresie a unei
placi din polimerul de testat.

In mod caracteristic, placa este turnata, la aproximativ 177°C, timp de 4 min
aproape fara presiune si apoi presata timp de 3 min sub o presiune de aproximativ
1400 kPa. Placa este apoi, supusa racirii, la aproximativ 8°C/min, sub presiune de
1400 kPa. Placa turnata are o grosime de 0,01 cm. Placa este apoi tdiata intr-o
piesd pentru testare in forma de haltera, utilizand o matritd gradata de otel. Piese de
testat este adancd, de 0,08 cm si lungd, de 2,7 cm. Portiunea curba a formei de
haltera incepe,la 0,8 cm pentru fiecare capét al mostrei si se curbeaza usor (devine
conica, de exemplu) la o adancime, de 0,2 cm. Curba se termina la un punct situat,
la 0,3 cm de la inceputul ei, astfel ca portiunea anterioara a piesei de testare sub
forma de halterd are o adancime, de 0,2 cm si o lungime, de 0,5 cm.

Proprietatile de tranctiune ale mostrei de testat sunt determinate pe un Instron
Tensile tester la o viteza de culisare, de 2,5 cm/min. Panta curbei deformare - duri-
tate este calculata din curbade tractiune care rezultd prin desenarea unei linii paralele
la regiunea deformare - duritate a curbei care rezultd, efort/deformare. Regiunea
deformare - duritate incepe dupa ce mostra a fost alungitad sub sarcina initiald (de
exemplu, solicitare) de obicei, cu alungire mica sau fara alungire pe portiunea sarcinii
initiale si dupa ce proba a trecut printr-o etapa de revenire usoara, de obicei cu o
crestere mica sau fara cresterea sarcinii, cu cresterea alungirii (de exemplu, defor-
mare). In regiunea deformare - duritate, sarcina si alungirea mostrei continud sa
creascd. Sarcina creste in regiunea deformare - duritate, la o vitezd mai mica decat
pe portiunea regiunii de sarcind initiald si elongatia creste, de asemenea, din nou cu
0 vitezd mai micad decdt cea experimentatd in regiunea de revenire. In fig. 1 se
prezinta diferitele stadiii ale curbei solicitare/deformare utilizatd pentru a calcula
panta curbei deformare - duritate. Panta liniei paralele in regiunea deformare -
duritate se determina dupa aceea.

Panta coeficientului deformare - duritate (SHC] se calculeaza, conform cu
urmatoarea ecuatie:

SHC = (panta deformare - duritate)* (I,)*%°
unde |, = indicele de curgere, in g/min.

Atat, pentru interpolimerii liniari etilend/ a-olefind, ramificati omogen, cat si
pentru interpolimerii substantial liniari etilend/ a-olefind ramificati omogen, utilizati
conform inventiei, SHC este mai mare decéat 1,3, de preferintd, mai mare decat 1,5.
in mod caracteristic SHC este mai mic decat 10, de preferintd, mai mic decat 4 si
cel mai preferabil mai mic decét 2,5.

in mod surprinzator, panta coeficientului deformare-duritate atinge un maxim
pentru interpolimerii liniari sau substantial liniari etilend/ a-olefina la o densitate, de la
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0,89 la 0,935 g/cm?. Polimerii etilend/ a-olefind heterogeni, in contrast cu cei de mai
sus, nu au acelasi comportament. In fig. 1 se compara in mod grafic densitatea
polimerilor substantial liniari etilenici, ramificati omogen cu polimerii etilena/ a-

olefind ramificati omogen (polimer W** in tabelul 1}, ca o functie a pantei coefi-

285 cientului lor de deformare-duritate- in tabelul 1 se prezint3 datele din fig. 1 sub forma
tabelara.
Tabelul 1
Polimer | Indice de curgere (I,) Densitatea lo/15 SHC*
290 (G/10 min) (g/cm?)
A 1 0,8564 7,36 0,004
B 1,03 0,8698 7.46 0,45
C 0,57 0,873 7,22 0,54
D 1,01 0,8817 7,36 0,89
295 E 1,06 0,9018 7,61 1,84
F 2,01 0,8041 8,07 2,03
G 0,77 0,8047 8,01 1.57
H 9,82 0,9048 7,03 1.67
! 4,78 00,8077 7.18 2,08
300 J 3.13 0,9113 7,67 2,04
K 2,86 0,8139 7,87 2,27
L 1,08 0,8197 8,07 2,24
M 0,96 0,9198 9,61 1,93
N 0,99 0,9203 9,09 2,23
305 0 1,11 0,8204 10,15 1,59
P 1,06 0,9205 9,08 2,25
aQ 1.12 0,9216 8,94 2,3
R 30,74 0,9217 6,27 2
S 31,58 0,94 6,02 0,24
310 T 0,97 0,9512 12,11
U 0,97 0,9533 10,5
Vv 0,92 0,854 7,39
W * 0,8 0,905 8,7 1,02

Panta coeficinetului deformare-duritate = *SHC
315 ** Un copolimer etilend/ 1-octena ramificat heterogen de comparatie
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Polimer etilenic ramificat deterogen

Polimerul etilenic care se combind cu interpolimerul etilend/ a-olefind omogen
este un interpolimer ramificat heterogen (de exemplu, polimerizat pe catalizator
Ziegler) de etilend cu cel putin o olefind, cu 3 pana la 20 atomi de carbon (de
exemplu, polietilend liniara de joasa densitate (LLDPE]).

Interpolimerii etilend/ a-olefind ramificati heterogen diferd de interpolimerii
etilend/ a-olefind ramificati omogen, in principal prin distributia ramificarii lor. De
exemplu, polimerii LLDPE ramificati heterogen au o distributie a ramificarii, care includ
o portiune nalt ramificata (similar cu o polietilend de densitate foarte joasa), o por-
tiune ramificatd medie (similara cu o polietilend ramificatd mediu) si o portiune linaird
esential (similara cu un homopolimer poalietilenic liniar). Cantitatea din fiecare din
aceste fractiuni variaza in functie de proprietatile dorite ale polimerului, n totalitate.

De preferint, titusi, polimerul etilenic ramificat heterogen este un interpolimer
etilend/ a-olefind polimerizat Ziegler ramificat eterogen, care nu are mai mult de
aproximativ 10% (in greutate fatd de polimer) dintr-o fractiune de polimer avand un
SHC® 1,3.

Mai preferabil, polimerul etilenic ramificat heterogen este un copolimer de
etilend cu o a-olefind, cu 3 pana la 20 atomi de carbon, in care copolimerul are:

(i) o densitate, de la aproximativ 0,93, la aproximativ, 0,965 g/cm?;

(i) un indice de curgere (l,), de la aproximativ 0,1,la aproximativ, 500 g/10
min si

(ii) nu mai mult de 10% (in greutate fatd de polimer) dintr-o fractiune de
polimer avand SHC® 1,3.

Copolimerii si/sau interpolimerii etilend/ a-olefind ramificati heterogen au, de
asemenea, cel putin doua picaturi de topire determinate, utilizand analiza calorimetrica
diferentiala (DSC]).

Exemple de interpolimerii etilend/a-olefind ramificati heterogen includ
DOWLEX* 2030, 2038 si 2090 (toti au fost caracterizati printr-0 densitate, de
0,835 g/cm® si un I, de 4 g/10 min) si DOWLEX 2088 (caracterizat printr-o
densitate de 0,93 g/cm?si un I, de 0,8 g/10 min), toti fiind disponibilizati de DOW
CHEMICAL COMPANY (*DOWLEX este denumirea de marca de la BOW CHEMICAL
COMPANY).

Compozitii formulate

Compozitile descrise in prezenta inventie pot fi abtinute prin orice metoda
conventionald incluzand amestecarea uscatd a componentilor si amestecand topitura
dupa aceea sau amestecand pretopitura intr-un extruder separat (de exemplu, intr-un
amestecator Banbury, un amestecator Haake, un amestecator intern Brabender sau
un extruder cu doi melci).

O altéd tehnica pentru prepararea compozitiei in situ este pe calea inter-
polimerizérii etilenei si a-olefinelor avand 3 pana la 20 atomi de carbon utilizdnd un
catalizator omogen (de exemplu, cu geometrie impusa), in cel putin un reactor si un
catalizator heterogen (de exemplu Ziegler), in cel putin un alt reactor. Reactoarele pot
fi operate consecutiv sau in paralel.

Compozitile pot fi, de asemenea, preparate prin fractionarea unui polimer
etilend/ a-olefind heterogen in fractiuni de polimer specifice, fiecare fractiune avand
o distributie ingustd a compozitiei (de exemplu, ramificate), selectand fractiunea care
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are proprietati specifice (de exemplu, SHC® 1,3) si emestecand fractiunea selectat3
in cantitati adecvate cu un alt polimer etilenic. Aceasta metoda nu este, evident, la fel
de economica ca interpolimerizarea descrisa mai sus, dar poate fi utilizata pentru a
obtine compozitii, conform inventiei.

Articolele fabricate din compozitiile conform inventiei

Multe articole folositoare beneficiaza de noile compozitii, conform inventiei. De
exemplu, prin utilizarea unor operatii de turnare se pot obtine articole utile sau com-
ponete ale acestora din compozitile, conform inventiei. Procedeele includ procedee
de turnare-injectie (de exemplu, cele descrise in Modern Plastics Excyclopedia/89,
Mid. October 1988 Issue, vol. 65, nr. 11, pp. 264-268, “Introduction to Injection
Molding” de H. Randall Parker si colaboratorii pp. 270-271, Injection Molding
Thermoplastics de Michael W. Green si procedee de turnare prin suflare (de exemplu,
cele descrise in Modern Plastics Encyclopedia/89, Mid. October 1988 Issue, vol. 65,
nr. 11, pp. 217-218, “Extrusion-Blow Molding” de cdtre Christopher Irwin, extrudere
de profile, calandrare si extragere (de exemplu, conducte). Articolele turnate prin
tehnica rotationald pot, de asemenea, beneficia de noile compazitii, conform inventiei.

Tehnicile de turnare rotationald sunt bine cunoscute specialistilor in domeniu
si includ, de exemplu, pe cele descrise in Modern Plastics Encyclopedia/89, Mid.
October 1988 Issue, vol. 65, nr. 11, pp. 296-301, “Rotational Malding”, de catre
R.L.Fair.

Fibrele (de exemplu, fibre de celobibra, fibre suflate din topitura sau fibre legate
(utilizdnd de exemplu, sisteme ca cele descrise, in US 4340563, 4663220,
4668566 sau 4322027 si fibre filate din gel (de exemplu, sistemul descris, in US
4413110, fabricate tesute si netesute (de exemplu, fabricate crosetate descrise, in
US 3485706) sau structuri realizate din astfel de fibre (incluzand, de exemplu,
amestecurile acestor fibre cu alte fibre, de exemplu, cu fibre, de exemplu, cu fibre
PET sau bumbac]), pot fi obtinute din compozitii, conform inventiei.

Filmul si structurile de film beneficiaza, in particular, de compozitii,conform
inventiei, si pot fi obtinute utilizadnd tehnici concventionale de fabricatie, cum sunt cele
prin suflare la cald, sau prin procedee de orientate biaxiald, cum sunt cadre cu rame
de intins si uscat sau procedee cu barbotare dubla. Procedeele conventionale de obti-
nere a filmului prin suflare la cald sunt descrise, de exemplu, in The Enciclopedia of
Chemical Technology, Kirk-POthmer, Editia a lll-a, John Wiley & Sons, New York,
1982, vol.16, pp. 416417 sivol.18, pp. 191-192. Procedee de fabricare a filmului
prin orientare biaxiald cum sunt procedeele de “barbotare dubld” sunt descrise, in US
3456044 (Pahlke) si procedeele descrise, in US 4352840 (Mueller), US 4597920
(Golike), US 4820557 (Waren), US 4837084 (Waren), US 4865902 (Goalike si
colaboratori), US 4927708 (Herran si colaboratorii}, US 4952451 (Mueller), US
4963419 (Lustig si colaboratorii), US 5059481 (Lustig si colaboratorii) pot fi utili-
zate, de asemenea, pentru a abtine structuri de film din compozitile, conform inven-
tiei. Structurile de film pot fi, de asemenea, obtinute printr-o tehnica cadru-rama de
intins si uscat ca cea utilizata pentru polipropilena orientata.

Alte tehnici de fabricare a filmului multistrat pentru aplicatii in domeniul
ambalajelor alimentare sunt descrise in Packaging Foods with Plastics de Wilmer A.
Jenkins si James P. Harrington (1991), pp. 19-27, si in “Coextrusion Basics” de
Thomas |. Butler, “Film Extruction Manual: Process, Materials, Properties, pp. 31-80
(publicatd de TAPPI Press (1992).
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Filmele pot fi monostrat sau multistrat. Filmul obtinut din compozitiile,conform
inventiei pot fi, de asemenea, extruse cu alt{e) strat{uri) sau filmul poate fi laminat in
alt(e) strat{uri) intr-0 operatie secundard ca cea descrisd in Packaging Foods with
Plastics de citre Wilmer A. Jenkins si James P. Harrington (1991) sau ca cea des-
crisa in “Coextrusion for Barrier Packing” de W.J.Sehrenk si C.R.Finch, “Society of
Plastics Engineers RETEC Proceedings, iunie 15-17 (1981), pp 211-229. Daca un
film monastrat este produs prin tehnica filmului tubular (de exemplu, tehnicile pentru
film suflat) sau cu filierd plata (de exemplu, film turnat), asa cum s-a descris de catre
K.R.Osborn si W.A.Jenkins in “Plastic Film, Technology and Packaging Aplications”
(Technomic Publishing Co., Inc. (1992), filmul trebuie apoi trecut printr-o etapa supli-
mentara de post-extrudere prin laminare adezivé sau laminare-extrudere la alte stra-
turi ale materialului pentru ambalare, pentru a forma o structurd multistrat. Daca fil-
mul este un coextrudat cu doud sau mai multe straturi (descrise, de asemenea, de
Osborn si Jenkins), filmul poate fi laminat in continuare la straturile sulplimentare ale
materialelor de ambalare, in functie de alte cerinte ale filmului final. n “Laminations
Vs. Coextrusion” a lui D.Dumbleton (Converting Magazine, Septembrie, 1992) se dis-
cutd, de asemenea, kaminarea impotriva coextruderii. Filmele multistrat si filmele
coextrudate pot fi trecute, de asemenea, prin alte tehnici de postextrudere, precum
este tehnica orientarii biaxiale.

Acoperirea prin extrudare este o alta tehnicd pentru obtinerea structurilor de
film multistrat utilizand compozitile, conform inventiei. Aceste compozitii cuprind, cel
putin un strat al structurii sub forma de film. Similar cu tehnica filmului turnat, acope-
rirea prin extrudere este o tehnicé cu matritd platd. Un material de etansare poate
fi acoperit prin extrudere intr-un strat, fie sub formd de monostrat, fie prin
coextrudere.

In general, pentru o structura de film multistrat, compozitiile, conform inventiei,
alcatuiesc, cel putin un strat de film multistrat. Alte structuri ale structurii multistrat
includ, dar nu sunt limitate la, straturi de baraj si/sau straturi tip banda si/sau stra-
turi structurale. Pot fi utilizate diferite materiale pentru aceste straturi, unele dintre
ele fiind utilizate la mai mult de un strat in aceeasi structura de film. Astfel de mate-
riale includ: folie, nylon, copolimeri etilend/alcool vinilic (EVOH), policlorura de viniliden
(PVDC]), polietilentereftalat (PET), polietilena orientatd (OPP), copolimeri etilend/acetat
de vinil (EVA), copolimeri etilena/acid acrilic (EAA), copolimeri etilend/ acid metacrilic
(EMAA), LLDPE, HDPE, LDPE, nylon, polimeri adezivi grefati (de exemplu, anhidrida
maleica grefatd de polietilen) si hartie. In general, structurile de film multistrat
cuprind, de la 2 la 7 straturi.

Compozitia, confom inventiei, prezintd avantaje prin faptul ca poseda proprietati
fizice imbun&tatite sinergetic, iar in cazul utilizérii pentru producerea articolelor prefa-
bricate, filmele realizate din aceastd compozitie prezintad proprietati fizice si mecanice
imbunatatite.

In continuare, se prezinti, exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. 75% (in greutate raportat la intreaga compozitie) de copolimer
substantial liniar etilend/ 1-octend, ramificat omogen, avand l,, de 1 g/10 min, densi-
tatea 0,81 g/cm?®, I,,/L 10, M,,/M, 2 si SHC 1,81, preparat in conformitate cu teh-
nicile descrise, in US 5272236 printr-un proces de polimerizare in solutie utilizand
un catalizator organometalic [(CH;),Cs{CH,),Si-N-t-C,HgITi-{CH,),, activat cu tri
(perfluorfenil) boran, este amestecat uscat si apoi,amestecat in topiturd cu 2% (in

410

415

420

425

430

435

440

445

450

455



460

465

470

475

480

485

450

495

500

RO 116409 B1

greutate fat3 de intreaga compoazitie) DOWLWX™2038 (copalimer etilend/ 1-octena
avand I,, de 1 g/ 10 min, densitatea 0,935 g/cm?, I,o/1, 7.8 si M,/M, 3,4 (de la
Dow Chemical Company). Copolimerul etilend/1-octend ramificat heterogen are o
fractiune, de aproximativ 5% (in greutate fatd de copolimerul ramificat heterogen),
care are un SHC® 1,3. Amestecul uscat este amestecat prin vibratie intr-un tambur,
de 190 |, aproximativ 1 h.

Amestecul de topiturd este produs intr-un extruder cu doi melci de tip ZSK 30
(cu diametrul melcului, de 30 mm) si apoi, este prelucrat sub forma de film.
Compozitia amestecului final are o densitate, de 0,919 g/cm®.

Compozitia amestecata este apoi prelucratd sub forma de film suflat avénd o
grosime de aproximativ 0,03 mm, pe o linie pentru film suflat EGAN, avand un melc
cu diametrul surubului, de 5 cm si o matritd, de 8 cm, precum si un raport de
umflare (BUR), de 6,4 cm, asa cum este prezentat in tabelul 2. Pentru toate mostrele
de film din exemplele 1, 2, 3 si 4, precum si pentru cele din exemplele comparative
A, B, C si D, grosimea urmarita este, de 0,03 mm, utilizdnd un raport de umflare
(BUR), de 2,5:1, utilizdnd un tip de surub de LLDPE, o matritd cu orificii de 1,8 mm
si un strat plan, de 30,163 cm.

Proprietatile filmului sunt prezentate in tabelul 3 impreuna cu alte exemple ale
inventiei si cu exemple comparative. Impactul dorit (tip A) al filmelor este masurat in
concordanta cu ASTM D-1709-85. Rezistenta la tractiune, rezistenta la deformare,
compresibilitatea si 2% modului secant al filmului sunt masurate in concordantd c-
ASTM D-882; Sfasierea Elmendorf (tip B) este masurata in concordanta cu ASTM D-
1922; Sfasierea PPT este masurata in concordanta cu ASTM D-2582; Umplerea este
masurata in concordanta cu ASTM D-3354.

Strapungerea este masuratd prin utilizarea unui aparat de testat de tip
Tensiometru Instron cu un integrator, un cap de prindere care prinde mostrele de film
intinse pe o deschidere circulara si un dispozitiv de strapungere ca o tija cu varf
rotunjit (bild), care este atasata la capatul de inaintare al aparatului Instron si care
vine in contact perpendicular pe mostra de film. Aparatul Instron este potrivit sa ob-
tind o viteza de inaintare, de 25 cm/min si o viteza de grafic, de 25 cm/min. Ar pu-
tea fi utilizata o valoare a sarcinii, de 50% din capacitatea celulei de sarcina {45 kg].
pe aceste teste. Dispozitivul de strdpungere este instalat la Instron astfel ca, unitatea
de strapungere sa fie atasata la suportul inferior si bila este atasata la suportul
superior, pe capul de inaintare. Sunt utilizate 6 epruvete de film (fiecare, de 15 cm?®).
Epruvetele sunt fixate in capul de prindere si suportul de prindere, iar filmul este
asigurat cu o placa de fixare. Capul de inaintare este pus in functiune si actionat pana
ce epruveta crapda. Rezistenta la strapungere este definitd ca energia de strapungere
impartita la volumul filmului de testat. Rezistenta la strapungere (PR) se calculeaza
astfel:

PR =E /[(12) (T) (Al]]

unde PR = reszistenta la strapungere (J/cm®)

E = energia (cm/kg) = suprafata de sub curba de deplasare a sarcinii
T = grosimea filmului (cm) si
A = suprafata praobei de film in dispozitivul de prindere

Exemplul 2. 75% (in greutate fatd de intreaga compozitie} dintr-un copolimer

substantial liniar etilend/1-octend ramificat omogen, avand l,, de 0,5 g/10 min,
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densitatea 0,915 g/cm®, 1,0/l 11, M,/M, 2,4 si SHC °2,265, preparat in con-
formitate cu tehnica descrise, in US 5272236, prin procedeul de polimerizare in
solutie utilizand un catalizator [(CHy),Cs{CH3)oSiNHt-C,Ho)ITiH{CH,),, activat cu tri
(perfluorfenil)boran, este amestect uscat si apoi, amestecat in topitura (asa cum s-a
descris in exemplul 1), cu 25% (in greutate raportat la intreaga compozitie]
DOWLWX™2038, un copolimer etilend/ 1-octend ramificat heterogen avand I, de 1
g/ 10 min, densitatea 0,935 g/cm?, 1,3/, si M,/M, 3,4, disponibil la Dow Chemical
Company. Copolimerul etilend/1-octena ramificat heterogen are o fractiune, de 5%
(in greutate) cu un SHC® 1,3. Dupa amestecare, compozitia finald are o densitate, de
0,92 g/cm®.

Filmul suflat este obtinut asa cum se prezintd in tabelul 2, iar proprietatile
mdasurate sunt trecute in tabelul 3, impreuna cu alte exemple ale inventiei, precum
si cu exemple comparative.

Exemplul A (comparativ).

Un copolimer etilend/ 1-octend ramificat heterogen avand I, de 1 g/10 min,
densitatea 0,92 g/cm?, 1,o/1, 7,93 si M,./M, 3,34, de la Dow Chemical Company
ca DOWLWX™2056 A, este adus sub forma de film, asa cum s-a descris in exemplul
1.

Copolimerul etilena/1-octena ramificat heterogen are o fractiune, de 5% (in
greutate) cu un SHC® 1,3. Copolimerul etilend/1-octena ramificat heterogen are n
totalitatea sa un SMC de 1,5.

Filmul suflat este obtinut, asa cum se prezinta in tabelul 2, iar proprietatile ma-
surate sunt trecute in tabelul 3, impreuna cu alte exemple ale inventiei, precum si cu
exemple comparative.

Exemplul 3. in acest exemplu amestecul este obtinut in situ printr-un proces
de polimerizare continud, dupad cum urmeaza:

Prepararea catalizatorului omogen

O cantitate complex organo-metalic cu geometrie impusa [(CH,),Cs{CH; L SIHNHt-
C,Hg)ITiHCH,), este dizolvata in hidrocarbura Isopar™ E (de la Exxon), pentru a da o
solutie clara cu o concentratie de Ti, de 0,01 M. Separat, se prepara o solutie simi-
lard de complex, activatd cu tri(perfluorfenil)boran (0,002 M). Se prepara o com-
pozitie de catalizator, din cativa mililitri volum total, prin addugarea, de 1,5 ml dintr-o
solutie de reactiv de Ti in hidrocarbura Isopar™ E, 1,5 ml de boran (pentru B:Ti=2:1)
si din 2 ml solutie de metilaluminoxan in heptan (comercializatd de la Texas Alkyls ca
MMAQO), care contine 0,015 mmol Al, intr-un balon de sticla de 100 ml.

Solutia este amestecatd pentru cateva minute si transferatd cu seringa, intr-un
cilindru de injectie a catalizatorului in reactorul de polimerizare.

Prepararea catalizatorului heterogen

Un catalizator heterogen de tip Ziegler a fost preparat, conform US 4612300
(exemplul P}, addugand secvential de la volum de hidrocarbura Isopar™ E, un precipi-
tat de clorura de magneziu anhidra Isopar™ E, o solutie de Ti(0-iPr), in hidrocarbura
Isopar™ E, pentru a obtine o compozitie care are o concentratie de magneziu, de
0,17 M si un raport de Mg/Al/Ti, de 40/12/3.

O parte din aceastd compozitie, care contine 0,064 mmol de Ti a fost tratata
cu o solutie diluatd de Et,Al pentru a da un catalizator activ cu raport final Al/Ti de
8:1. Acest precipitat a fost, apoi transferat intr-o seringé si apoi, s-a utilizat pentru
injectie in reactorul de plimerizare.
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Polimerizarea

Etilena este alimentat3 intr-un reactor cu un debit de 1,4 kg/h. Inainte de intro-
ducerea in primul reactor, etilena si un curent de hidrogen sunt combinate cu un
amestec diluat, care cuprinde hidrocarbura Isopar™ (de la Exxon) si 1-octena. in pri-
mul reactor raportul 1-octena:etilend este 8,3:1 (procente molare), raportul di-
luant:etilena este 13:1 (in greutate) si raportul hidrogen:etilena este 0,032:1 (% mo-
lare). Un catalizator cu geometrie impusa si un cocatalizator, precum sunt cei descrisi
mai sus, sunt introdusi n primul reactor. Concentratiile de catalizator si cocatalizator,
in primul reactor, sunt 0,0001 si, respectiv, 0,001 molar. Vitezele de curgere ale ca-
talizatorului si cocatalizatorului, in primul reactor, sunt 0,17 si, respectiv, 0,19 kg/h.
Palimerizarea este condusd, la o temperaturd de reactie, de 115°C. Polimerul din
primul reactor este un copolimer etilend/1-octend si este estimat ca avand o
densitate, de 0,905 g/cm?, un raport de curgere a topiturii {l,,/1,) de aproximativ 8-
10 si o distributie a greutatii moleculare (M,,/M,), de 2.

Produsul de reactie din primul reactor este transferat intr-un al doilea reactor.
Concentratia de etilend in curentul de evacuare din primul reactor este mai mica de
4%, indicdnd prezenta unei ramificari cu lant lung, asa cum se prezintd, in US
5272236.

Etilena este alimentata in continuare, in al doilea reactor, cu un debit, de 1,4
kg/h. Inainte de introducerea in reactorul al doilea, etilena si curentul de hidrogen
sunt reunite cu un amestec diluant care, contine hidrocarbura Isopar™ (livraté de
Exxon) si 1-octena. in reactorul al doilea, raportul 1-octena:etilend este 2,9:1 (pro-
cente molare), raportul diluant:etilena este 2,8 (greutate) si raportul hidrogen:etilena
este 0,106 (procente molare). Un catalizator heterogen Ziegler si un cocatalizator,
ca cei descrisi mai sus, sunt introdusi in reactorul al doilea. Concentratiile de
catalizator si cocatalizator in al doilea reactor sunt 0,0004 si, respectiv, 0,0040.
Vitezele de curgere ale catalizatorului si cocatalizatorului in reactoril al doilea sunt
0.26 si, respectiv, 0,16 kg/h. Polimerizarea este condus3, la o temperaturd de
reactie, de 200°C. Polimerul din reactorul al doilea este un copolimer etilend/1-
octend si este estimat ca avand o densitate de 0,94 g/cm® si un indice de curgere
(I,), de 1,6 g/10 min.

Compozitia totald contine 50% in greutate polimer, din primul reactor, si 50%
in greutate polimer, din al doilea reactor. Compozitia totald are un indice de curgere
(). de 1,05 g/10 min, o densitate, de 0,9245 g/cm?®, un raport de curgere a topi-
turii (1,0/15), de 7,4 si o distributie a greutatii moleculare {(M,,/M,),de 2,6. Aceasta
compozitie este prelucratd sub formé de film suflat, asa cum se descrie in tabelul 2,
si proprietatile filmului rezultat sunt prezentate in tabelul 3.

Exemplul B (comparativ).

Se foloseste un copalimer etilena/ 1-octena obtinut conform, cu US 5250612.
Aproximativ 15% (in greutate fatd de intreaga compozitie) este obtinut, in primul
reactor, cu portiunea remanentd a compozitiei polimerizate, 1n al doilea reactar,
succesiv. Ambele reactoare utilizeaza catalizatori de tip Ziegler si produc polimeri
ramificati eterogen. Compozitia totald are un indice de curgere (I,), de 0,56 g/10
min, o densitate, de 0,9256 g/cm?®, un raport de curgere a topiturii (I,,/1,), de 9,5
si o distributie a greutatii maleculare (M,,/M,), de 4,35. Aceasta compozitie este, de
asemenea, prelucrata sub forma de film suflat, asa cum este descris in tabelul 2, si
proprietatile filmului rezultat sunt prezentate in tabelul 3.
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Exemplul 4. Compozitia este un amestec in situ realizat, conform cu un pro-
cedeu de polimerizare continud. In particular, etilena este alimentata intr-un prim
reactor la o vitezd, de 24 kg/h. Inaintea introducerii in primul reactor, etilena este
reunitd ca un amestec de diluare care cuprinde o hidrocarburé Isopar™ E (livrata de
Exxon) si 1-octend. Tn primul reactor, raportul 1-octend:etilend este 9,6:1 (procente
molare). Un catalizator omogen cu geometrie impusa si un cocatalizator, ca cei des-
crisi in exemplul 3 de mai sus, sunt introdusi in primul reactor. Concentratiile de cata-
lizator si cocatalizator in primul reactor sunt 0,0030 si, respectiv, 0,0113 molar.
Vitezele de curgere ale catalizatorului si cocatalizatorului in primul reactor sunt 0,224
si, respectiv, 0,232 kg/h. Polimerizarea este condusd, la o temperatura de reactie,
de 120°C. Polimerul din primul reactor este un copolimer etilend/1-octena si este
estimat ca avand o densitate de 0,906 g/cm?® un raport de curgere a topiturii
(l,o/1,). de aproximativ 8-10 si o distributie a greutatii moleculare (M,./M,), de 2.2.

Produsul de reactie din primul reactor este transferat intr-un al doilea reactor.
Concentratia de etilena in curentul de evacuare din primul reactor este mai mica de
4 procente, indicand prezenta unei ramificari cu lant lung, asa cum se prezintd, in US
5272236.

Etilena este apoi alimentat,in continuare, n al doilea reactor, la o viteza de 26
kg/h. inainte de introducere in reactorul al doilea, etilena si curentul de hidrogen sunt
reunite cu un amestec diluant care contine hidrocarbura Isopar™ (livratd de Exxon) si
1-octend. in reactorul al doilea, raportul 1-octena:etilend este 2,9:1 (procente
molare), raportul diluant:etilend este 2,8 (greutate) si raportul hidrogen:etilena este
0,106 [procente molare). Un catalizator heterogen Ziegler si un cocatalizator, ca cei
descrisi in exemplul 3 de mai sus, sunt introdusi in reactorul al doilea. Concentratiile
de catalizator si cocatalizator in al doilea reactor sunt 0,0023 si,respectiv, 0,0221.
Vitezele de curgere ale catalizatorului si cocatalizatorului in reactoril al doilea sunt
0,64 si, respectiv, 0,39 kg/h. Polimerizarea este condusd, la o temperatura de
reactie, de 190°C. Polimerul din reactorul al doilea este un copolimer etilend/ 1-
octend si este estimat ca avand o densitate, de 0,994 g/ cm? si un indice de curgere
(), de 1,5 g/10 min.

Compozitia totald contine 43% in greutate polimer, din primul reactor si 57%
in greutate polimer, din al doilea reactor. Compozitia totald are un indice de curgere
(I,), de 0,53 g/10 min, o densitate, de 0,9246 g/cm°, un raport de curgere a
topiturii (l,o/1,), de 7,83 si o distributie a greutatii moleculare (M,/M,), de 2.8.

Exemplul C (comparativ).

Exemplul comparativ C se referé la un copolimer etilend/ 1-octena obtinut con-
form, cu US 5250612. Aproximativ 25% (in greutate fatd de intreaga compozitie)
este obtinut in primul reactor, cu o portiune remanentd a compozitiei polimerizate,
intr-un al doilea reactor operat consecutiv. Ambele reactoare utilizeaza catalizatori de
tip Ziegler si produc polimeri ramificati heterogen. Compozitia totald are un indice de
curgere (l,), de 0,49 g/10 min, o densitate, de 0,9244 g/ cm®, un raport de curgere
a topiturii (1,o/1,), de 10 si o distributie a greutatii moleculare (M,/M,), de 4.78.
Aceastd compozitie este, de asemenea, prelucratd sub forma de film suflat, asa cum
este descris in tabelul 2, si proprietatile fiimului rezultat sunt prezentate in tabelul 3.

Exemplul D (comparativ]).

Se foloseste un copolimer etilend/ 1-octena ramificat heterogen avand un indice
de curgere {l,), de 1 g/10 min, o densitate, de C,9249 g/cm?, un raport de curgere
a topiturii (1,,/1,), de 8 si o distributie a greut&tii moleculare (M,,/M,), de 3,5.
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Filmul suflat este obtinut, asa cum este descris in tabelul 2, si proprietatile

filmului rezultat sunt prezentate in tabelul 3, impreuna cu alte exemple ale inventiei si
cu exemplele comparative.

Tabelul 2
Ex.1 Ex.2 Ex.A Ex.3 Ex.B Ex.4 Ex.C Ex.D
(comp) (comp]) (comp) | (comp)

Zona 1A[°C) 150 150 150 150 150 150 150 150
Zona 1B(°C) 232 233 233 246 246 246 246 246
Zona 1C{°C) 232 232 246 246 246 246 246 246
Zona 2A(°C) 232 232 2486 248 246 246 246 246
Zona 2B(°C) 232 232 235 246 246 246 246 246
Zona 2C(°C) 232 232 2486 246 246 246 246 248
Zona 3C[°C) 233 233 246 247 244 247 247 246
Zona 4C(°C) 232 232 245 246 246 246 246 246
Zona 5C(°C) 232 232 246 246 246 246 246 246
Temperatura 246 247 268 261 261 259 259 258
de topire (°C)
Temperatura 8,5 7.61 14 6,89 30,3 | 8.67 8,5
sufidtorului
de aer (°C)
Apa racita 3.9 0,62 | 10,6 3.5 30,3 4.4 3,72 4,72
Temperatura
(°C)
Presiunea 1860 | 2363 | 9108 | 12930 | 12160 | 198 1741 1346
matritei 8] 0 80 8] 0
extruderului
{kPa)
Presiunea 8.1 11 1,75 11 12 12 12 11
duzei (cm)
Amps 27,3 | 33.1 37,7 39,9 40,2 50,1 42,6 38,6
Rotatia 276 | 28,8 21.5 23.1 21.1 215 | 221 21,7
extruderului
{rot/min)
Viteza 33.1 36,9 39 39,8 36,2 37 36 37.8
cilindrului
satinor
(rot/min)
Randament 14 17.4 18 16 16 16
(kg/h)
Tnélt_:imea 31.8 23 33 30 30 26,7 28 26,7
liniei de
fisurare (cm)
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Tabelul 3
Ex.1 Ex.2 Ex.A Ex.3 Ex.B Ex.4 Ex.C Ex.D
{comp) {(comp) (comp) | (comp)

Curgere 11070 | 11000 | 11330 | 14085 | 15460 | 13600 12480 12280
{MD*)(kPa)
Tractiune 58760 65670 | 51320 | 53740 | 54680 | 64284 58300 33980
(MD*)(kPa)
Compactita- 69,25 72,68 59,00 68,51 62,28 NR NR NR
te
[(MD*)
kg/cm?®
Curgere 10550 | 10270 | 11760 | 15630 | 16600 | 13770 12470 12630
(CD* *)(kPa)
Tractiune 43110 | 52420 | 40040 | 48810 | 51420 | 49320 | 43620 31700
(CD* *)(kPa)
Compactita- 106.1 132.3 112.4 137.0 123,7 NR NR NR
te (CD*)
J/cm?®
Elemendorf 621 566 413 630 664 640 621 527
B (CD* *)(g) '
Sfasiere 3,08 2,80 2,72 2.8 2.9 2.8 2.8 2.4
PPT (MD*)
(kg)
Sfagiere 3,37 3,37 2,93 3,08 3,7 3.2 3.4 2.8
PPT (CD**)
(kg)
impact Dart 708 610 354 410 186 412 186 164
Alqg)
Strapunge- 26,1 28,9 20,8 19,1 21,2 20,7 18.8 19,6
re (J/cmd)
Film Bloc (g) 75 33 87 32 17 11.8 17 22
Film 0,9145 | 0,9153 | 0,9155 | 0,9205 0,9218 | 0,9198 | 0,9201 0,8207
Gradient
Densitate
(g/cm®)
Dimensiune 0,02 0,02 0,02 0,022 0,022 0,025 0,024 0,027
film (joasa)
(mm]
Dimensiune 0.03 0,027 0,028 0,024 0,025 0.027 0,027 0.029
film
(ridicata)
{mm])

*MD = Directia masinii
**CD = Directie incrucisata
NR = Neinregistrat
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In general, filmele obtinute din noile compozitii, conform inventiei, formulate
etilend/ a-olefind prezinta soc bun si proprietati de tractiune bune si, in special, o buna
combinare a tractiunii, elasticitatii si compactitatii (de exemplu, compactitate si soc
dart). Tn plus, filmele obtinute cu réasinile din exemple prezintd imbun&tatiri semni-
ficative faté de filmele facute din rasinile prezentate in exemplele comparative, in ceea
ce priveste proprietatile cele mai importante.

De exemplu, comparand exemplele 1 si 2 cu exemplul comparativ A, datele
referitoare la filmele produse din topitura amestecului (exemplele 1 si 29 prezinta
valori semnificativ mai mari pentru urmétoarele proprietiti ale filmului; soc dart, trac-
tiune MD, tractiune CD, compactitate MD, compactitate CD, sfasiere PPT MD,
sfasiere PPT CD, sfasiere B, Elmendorf CD, strapungere si umplere semnificativ mai
mica.

Comparand exemplul 3 cu exemplul comparativ B, datele indicate de filmele
produse din amestecuri, in situ, prezinta valori semnificativ mai mari pentru urma-
toarele proprietati ale filmului; soc dart, compactitate MD si compactitate CD.

Comparand exemplul 4 cu exemplele comparative C si D, datele referitoare la
fimele produse de amestec, in situ, prezintd valori semnificativ superioare pentru
urmatoarele proprietati ale filmului; soc dart, elasticitate MD, elasticitate CD,
tractiune MD, tractiune CD, sfasiere B, Elmendorf CD si strdpungere si umplere
semnificativ inferioare.

Revendicari

1. Compozitie de polimer etilenic, contindnd polimer etilena-a-olefing, utilizats,
in special, pentru filme, caracterizata prin aceea ca, cuprinde:

A) de la 10% péné la 85% in greutate, cel putin un interpolimer substantial
liniar etilena/ a-olefind ramificat omogen sau un interpolimer liniar etilend/ a-olefina
ramificat omogen, fiecare dintre interpolimeri avand urma&toarele caracteristici:

- densitate, de la 0,88 pana la 0,935 g/cm?;

- distributia a maselor moleculare (M,/M.), de la 1,8 pana la 2,8;

- indice de curgere (I,), de la 0,001 pana la 10 g/ 10 min;

- nu contine o fractiune cu densitate naltd, determinata prin folosirea cresterii
temperaturil fractiunii de elutie, si

- prezinta un singur pic de topire determinat prin analiza calorimetrica dife-
rentiald, indicele de distributie a ramificarilor cu catend scurtd (SCBD), fiind mai mare
de 50%, si

B) de la 5% péana la 90% in greutate, cel putin un polimer etilenic ramificat
heterogen avand o densitate, de la 0,91 pana la 0,965 g/cm?;
proportiile celor doi componenti fiind raportate la intreaga compozitie.

2. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca interpoli-
merul substantial liniar etilena/ a-olefind este substituit cu, de la 0,01 ramifirdri cu
catena lunga/ 1000 atomi de carbon pana la 3 ramificari cu catend lungd,/ 1000
atomi de carbon.

3. Comporzitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca inter-
polimerul substantial liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen sau interpolimerul liniar
etilend/ a-olefind ramificat omogen are o pantd a coeficientului deformare-duritate,
cuprins intre 1,3 si 10.
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4. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca polimerul
etilenic ramificat heterogen este un interpolimer de etilend, cu cel putin o a-olefina
avand, de la 3 pana la 20 atomi de carbon.

9. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea céa inter-
polimerul substantial liniar etilend/ a<olefind ramificat omogen sau interpolimerul liniar
etilena/ a-olefind ramificat omogen este un interpolimer etilenic, cu cel putin o olefinad
avand, de la 3 pana la 20 atomi de carbon.

6. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca inter-
polimerul substantial liniar etilena/ a~olefind ramificat omogen sau interpolimerul liniar
etilend/ a-olefind ramificat omogen este un copolimer de etilena si 1-octena.

7. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca polimerul
etilenic ramificat heterogen este un copolimer al etilenei, cu o a-olefind avand,de la 3
pana la 20 atomi de carbon.

8. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca polimerul
etilenic ramificat heterogen este un copolimer al etilenei cu 1-octena.

9. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca atunci
cand este prelucratd sub forma de film cu o grosime, de la 0,022 pana la 0,024
mm, are un soc dart mai mare, de 410 g.

10. Compozitie, conform revendicdrii 1, caracterizata prin aceea ca,
cuprinde, de la 30 pana la 40% in greutate, din cel putin un interpalimer liniar sau
substantial liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen, avand un indice de curgere, de
la 2,5 pana la 4 g/10 min si o densitate, de la 0,89 pana la 0,91 g/cm® si, de la 60
pana la 70% in greutate, dintr-un interpolimer etilend/ a-olefind ramificat heterogen
avand un indice de curgere, de la 2,5 pana la 4,0 g/10 min si o densitate, de la
0,91 péna la 0,93 g/cm® si are un indice de curgere, de la 2,5 pana la 4,0 g/10
min si o densitate, de la 0,89 pana la 0,92 g/cm?.

11. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
cuprinde, de la 40 pana la 50% in greutate, din cel putin un interpolimer substantial
liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen, avand un indice de curgere, de la 0,7 pana
la 1,3 g/ 10 min si densitate, de la 0,89 pana la 0,91 g/cm?® si, de la 50 pana la
60% in greutate, dintr-un interpolimer etilend/ a-olefind ramificat heterogen avand un
indice de curgere, de la 2,3 pana la 3,7 g/10 min si o densitate, de la 0,91 pana la
0,935 g/cm? si are un indice de curgere, de la 1,5 pana la 2,5 g/10 min si printr-o
densitate, de la 0,90 la 0,93 g/cm®.

12. Compozitie, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca,
cuprinde, de la 30 pana la 40% 1n greutate, din cel putin un interpolimer liniar sau
substantial liniar etilend/ a-olefind ramificat omogen, avand un indice de curgere, de
la 0,3 pana la 0,7 g/10 min si densitate, de la 0,88 pana la 0,91 g/cm?® si,de la 60
pana la 70% in greutate, dintr-un interpolimer etilend/ a-olefind ramificat heterogen
avand un indice de curgere, de la 0,8 pana la 1,4 g/10 min si o densitate, de la
0,92 pana la 0,94 g/cm?® si are un indice de curgere, de la 0,7 pana la 1 g/10 min
si 0 densitate, de la 0,90 pana la 0,93 g/cm?.

Presedintele comisiei de examinare: chim. Gruia Amelia
Examinator: ing. Pugcas Corina
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