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ES 2210735 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de moldeo por inyeccién y producto obtenido por este proceso.

La presente invencién hace referencia a los procesos de moldeo por inyeccién, en particular a un proceso para
moldear por inyeccidn articulos que tengan secciones finas o delgadas como los recipientes tubulares de pared delgada
que se utilizan en la industria de cosmética para lociones, emulsiones hidratantes y similares.

Los recipientes tubulares de pared fina, como los utilizados en la industria de cosmética, son fabricados frecuente-
mente mediante una combinacién de procesos de extrusion, moldeo por inyeccién y soldadura (a los que aqui se hace
referencia como el proceso de extrusion). El cuerpo del tubo se extrusiona en forma de un cilindro continuo que luego
se corta a la longitud deseada para dar lugar al cuerpo del recipiente. En un proceso aparte de moldeo por inyeccién
se fabrican la “cabeza y los hombros” del tubo. La “cabeza y los hombros” moldeados por inyeccioén se soldardn
luego al tubo extruido para formar el recipiente. Una vez el recipiente estd lleno del producto, el extremo final del
recipiente se sella mediante un proceso de soldadura posterior. Este proceso para fabricar tubos tiene una serie de
limitaciones, siendo las principales el elevado coste del equipo, la falta de variedad en las formas de los tubos que se
pueden fabricar usdndolo, su incapacidad para dar diferentes acabados en superficies tejidas o grabadas, como parte
integral del proceso de fabricacioén, y su incapacidad para incorporar elementos accesorios/componentes como cierres
y ganchos durante el proceso de fabricacion. El polietileno de bajo indice de fusion(MFI) (generalmente inferior a
2) es el polimero preferido para la fabricacién de tubos ya que en general imparte propiedades de buena sensacion y
flexibilidad, requeridas por los clientes y es apropiado para el proceso de extrusion. Ademas, el polietileno de bajo
MEFT ofrece suficiente resistencia del producto y propiedades protectoras, que lo hacen apropiado para la mayoria de
productos que habitualmente se envasan en los tubos. En los casos donde las propiedades protectoras del polietileno
son inadecuadas para determinadas aplicaciones, frecuentemente se utilizan el polietileno de densidad media (MDPE),
el polietileno de alta densidad (HDPE), el polipropileno (PP) y las peliculas de polimeros multicapa.

Mientras que se ha propuesto el moldeo por inyeccién de articulos como los recipientes de pared fina, todavia no
ha sido posible el moldeo por inyeccién de aquellos articulos con unas secciones delgadas, relativamente largas, ya
que esos articulos han resultado ser un fracaso desde el punto de vista practico y comercial. La mayoria de problemas
se han asociado a los polimeros utilizados para el moldeo por inyecciéon de tubos, en la medida en que el proceso
de moldeo de un tubo cilindrico o de otra forma precisa que el polimero tenga simultdneamente un elevado indice de
fusién MFI que permita que dicho polimero fluya por la via estrecha y curvada dictada por la forma del tubo sin utilizar
presiones de inyeccion excesivas, incluso que tenga unas propiedades mecdnicas suficientemente buenas como para
ser capaz de resistir la manipulacién y los efectos de la corrosion por tensofisuracion de la mayoria de productos que se
guardarén en ellos. Para el moldeo por inyeccién de un tubo, las técnicas convencionales requeririan que el polimero
tuviera unas propiedades de flujo capaces de formar piezas moldeadas con radios y un cociente longitud/grosor de 100
y amenudo superior. El intentar que un polimero “estandar” fluya en un molde con dichas dimensiones introduce serias
tensiones en el polimero, y estas tensiones se “congelan” en el articulo que se fabrica cuando el polimero se enfria
rdpidamente por debajo de su temperatura de cristalizacion antes de que estas tensiones hayan podido ser liberadas.
Estas tensiones hacen que el tubo tenga unas propiedades sorprendentemente distintas y deterioradas con respecto a
los demads productos moldeados a partir de los mismos polimeros en unas condiciones de moldeo menos estrictas.

Otras tensiones se introducen en los tubos cuando se llenan con el producto y luego se pliegan y sellan - muy
a menudo por termosellado o soldadura ultrasénica. Este proceso implica el doblado del extremo “abierto” del tubo
sobre sf mismo a través de un dngulo de hasta 180° para formar el pliegue en el borde del sellado. El pliegue lleva
la direccién de flujo del polimero, y se ha demostrado que dicha direccién corresponde a la debilidad méaxima del
producto moldeado. Esta zona “doblada y sellada”, donde se precisa que el tubo se deforme para actuar como un sello,
es una zona del tubo moldeado por inyeccién particularmente susceptible a la tensofisuracién y a la fisuracién por
flexién dindmica.

Los ejemplos siguientes ilustran los problemas especiales del moldeo por inyeccion de dichos tubos. Los tubos
se moldeaban por inyeccién usando el polimero DuPont 2020T, un polimero DuPont descrito como “especialmente
adecuado para el cierre moldeado por inyeccién y las tuberias extruidas donde se precisa la flexibilidad y la resistencia
madxima a la corrosién ambiental por tensofisuracion”. Estos tubos se moldeaban con dificultad extrema, lo que reque-
ria unas presiones y temperaturas de inyeccién muy elevadas, sencillamente para que el 2020T llenara el molde. En
cada moldeo, se observaban grados significativos de cambio/flexién del nticleo, debido sin duda a las extremadamente
elevadas presiones de inyeccion que se requerian. Ademads, se observaba que los tubos no presentaban practicamente
resistencia a la flexion en la direccion del flujo del material, con una corrosién significativa inducida con menos de
5 apretaduras manuales del tubo. Se verificaba la corrosién por tensofisuraciéon ambiental de los mismos tubos, y en
lugar de reivindicaciones de “mdxima resistencia” a la corrosion por tensofisuracion ambiental, resultaba totalmente
inadecuado para el moldeo de tubos de paredes finos mediante el moldeo por inyeccién.

En otra ilustracién de la dificultad del moldeo por inyeccién de tubos, un folleto “Dowlex” de Dow advierte
de que el LLDPE tiene unas propiedades de resistencia a la corrosién por tensofisuraciéon ambiental (propiedades
ESCR) sustancialmente mejores que un LDPE de elevada presion equivalente. Para ilustrar la diferencia, el prospecto
establece que en un ensayo comparativo un LLDPE Dowlex de flujo elevado tiene una ESCR en aceite unas 80
veces mejor que el que se consigue mediante un LDPE de alta presién con la densidad y MFI similares (5700 horas
comparado con 70 horas). Ademads, establece que el LLDPE tiene un ESCR aproximadamente 10 veces mejor que
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el LDPE cuando se sumerge en una solucién de Teric al 10% a 50°C (225 horas frente a 26 horas). Sin embargo,
contrariamente a estas observaciones, hemos descubierto que cuando estos polimeros se moldean en forma de tubos
de pared fina y se comprueba posteriormente la ESCR utilizando un método disefiado especialmente para evaluar la
ESCR del tubo, tanto el LLDPE 2517 “Dowlex”de Dow como el LD 8153 de Kemcor (un LDPE de elevada presién
con MFI y densidad similares) rendian pobremente en Teric N9 al 10% a 50°C, y ambos fallaban a los 20 minutos, lo
que claramente indicaba su inadaptabilidad para la fabricacion de tubos mediante el moldeo por inyeccién. Este pobre
resultado muestra la naturaleza dificil e inusual de la fabricacién de tubos de paredes finas moldeados por inyeccion,
aceptable en el mercado.

La US 5.589.128 describe el uso de composiciones de polimeros de etileno de flujo elevado para fabricar térmi-
camente articulos moldeados, como las tapas, tazas y recipientes de paredes finas. En un ejemplo, se moldeaba por
inyeccién un polimero que tenfa una MFI(I,) de 0,66g/10 min. El articulo moldeado resultante tenia un ESCR de 10
horas, cuando se media de acuerdo con la ASTM D-1693.

La AU-A-19446/92 describe las mezclas de resina de poliolefina adecuadas para ser utilizadas en la produccion de
articulos de pldstico como ldminas, tubos y frascos donde se desean unas propiedades de tensofisuracién ambiental.
Las mezclas tienen un MFI del orden de 0,1 a 10.

Ahora hemos descubierto que es posible moldear por inyeccidn articulos de pared delgada flexible que tengan unas
secciones de pared delgada relativamente largas, seleccionando los polimeros utilizados en el proceso de moldeo por
inyeccién que presenten un tiempo de fallo superior a 10 horas cuando se analizan segin el procedimiento siguiente:

i) una pluralidad (preferiblemente 6 6 mas) de tiras de mezcla polimérica que incorpore cualquier tratamiento
postmoldeo previsto para el articulo final que presente unas dimensiones de 0,65 mm de grosor y 10 mm de
ancho, se moldearan por inyeccién en unas condiciones de elevada cizalladura, larga longitud de flujo, similares
o idénticas a las previstas a utilizar en la fabricacién de un articulo flexible de pared fina;

ii) las tiras se doblan sobre ellas mismas y se grapan a 3 mm del pliegue;

iii) las tiras dobladas se introducen en una solucién de un agente de corrosion por tensofisuracién como un nonil-
fenol etoxilado, por ejemplo, una solucién al 10% de Teric N9 (nonilfenol etoxilado con 9 moles de 6xido de
etileno - Orica Australia Pty Ltd) y se mantienen a una temperatura de 50°C;

iv) se observan las tiras en busca de signos de corrosion; y
v) el tiempo de fallo es cuando el 50% de las tiras presenta signos de corrosion.

Cualquier referencia a “una ESCR” en las especificaciones y reivindicaciones que siguen, a menos que se indique
especificamente lo contrario, se refiere a una ESCR determinada usando el procedimiento anterior.

De acuerdo con ello, la invencién proporciona un proceso para la fabricacion de articulos de pared fina que com-
prende las etapas de:

1) seleccion de una mezcla polimérica que tenga una ESCR superior a 10 horas;
2) fusién de la mezcla polimérica;

3) apisonado de la mezcla polimérica fundida en un molde que tenga una cavidad que produzca un articulo de pared
delgada que tenga una seccion delgada de 1 mm o menos de grosor y donde la seccién delgada se mantenga
sustancialmente continua durante més de 50 mm en la direccién del flujo de la mezcla polimérica fundida en el
molde; y

4) retirada del molde del articulo de pared delgada que se forma a partir de la mezcla polimérica.

Por “sustancialmente continuo”, los experimentados en la materia entenderan que el espesor de la seccién delgada
se mantiene generalmente en 1 mm o menos, aunque se permita alguna variacién que pueda dar lugar a un aumento
del grosor, por ejemplo, cuando se incorpora al articulo un acabado de relieve, tejido o estampado. El grosor hace re-
ferencia al grosor de la capa de mezcla polimérica descrita antes y excluye toda capa adicional que pueda incorporarse
como una multildmina. En las aplicaciones donde la mezcla se encuentra expandida o espumada, nos referiremos al
espesor nocional de un material no expandido que puede determinarse facilmente a partir de la densidad de la mezcla
polimérica.

Se entenderd que por medio de la especificacién y reivindicaciones que siguen, el término “mezcla polimérica”
se refiere a las composiciones que comprenden al menos un polimero y opcionalmente incorporan unos componentes
adicionales como los que se han descrito aqui.

Se entenderd que a través de la especificacion y de las reivindicaciones que siguen, el término “copolimero” se
refiere a los polimeros que incorporan dos o mas unidades monoméricas.
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Las mezclas poliméricas seleccionadas para la fabricacién de articulos flexibles de pared fina de acuerdo con la
invencion tienen una ESCR mayor de 10 horas. Preferiblemente, la ESCR de la mezcla polimérica es mayor de 100
horas, mas preferiblemente mayor de 200 horas y mas preferiblemente mayor de 360 horas. Si el articulo de pared
fina flexible es un tubo u otro recipiente utilizado para el envasado de una composicién como una emulsion hidratante
o un champt que puede ser bastante agresiva para el articulo de paredes finas y ocasionar una degradacién de sus
propiedades con el tiempo, es preferible seleccionar una mezcla polimérica que tenga una ESCR suficientemente alta
de manera que el articulo de paredes finas formado a partir de la mezcla sea capaz de resistir los rigores del uso debido
a la degradacion de las propiedades resultante de la naturaleza agresiva de los materiales contenidos en el articulo
de paredes finas. Si se utiliza el articulo de paredes finas para el envasado de un material relativamente inerte, puede
tolerarse una ESCR inferior.

La prueba de la ESCR tal como se ha definido antes puede realizarse utilizando una variedad de agentes de corro-
sién por tensofisuracion. El agente preferido es Teric N9, aunque pueden utilizarse otros etoxilatos del nonilfenol. Se
pueden utilizar otros agentes de corrosién por tensofisuracién y pueden seleccionarse en base al uso final deseado.
Por ejemplo, otros agentes de corrosion por tensofisuracién pueden incluir aceites minerales, tensoactivos catiénicos,
disolventes y otros agentes evidentes para los expertos.

De forma ventajosa, la prueba ESCR tal como se ha descrito antes se realiza en unas condiciones de moldeo
similares a las que se han utilizado en la fabricacion de articulos de paredes finas. Por ejemplo, donde se ha previsto
fabricar el articulo de pared fina utilizando unas técnicas de oscilacion del flujo fundido que incorporan moldeo, resulta
ventajoso llevar a cabo las pruebas de ESCR sobre paneles fabricados a partir de molduras realizadas empleando
técnicas de oscilacién del flujo fundido.

La prueba de ESCR tal como se ha descrito ha permitido que se identifiquen una variedad de mezclas poliméricas
que podran ser moldeadas por inyeccién para formar articulos de paredes finas. En un segundo aspecto de la presente
invencion se dispone de un proceso para el moldeo por inyeccién de un articulo de paredes finas que comprende las
etapas de:

1) fundir una mezcla polimérica que tenga una ESCR mayor de 10 horas, y que dicha mezcla polimérica compren-
da al menos un polimero y al menos un agente compatible y/o al menos un agente nucleante;

2) apisonar la mezcla polimérica fundida en un molde, teniendo dicho molde una cavidad que produce un articulo
de paredes finas que tiene una seccién delgada de menos de 1 mm de grosor y donde la seccién delgada es
sustancialmente continua durante mds de 50 mm en la direccion del flujo de la mezcla polimérica fundida en el
molde; y

3) retirar del molde el articulo de paredes finas formado a partir de la mezcla polimérica.

Pueden utilizarse una amplia variedad de polimeros como la base de una mezcla que cumple la prueba ESCR tal
como se ha definido o actda como al menos un polimero en el segundo aspecto de la presente invencién. Estos poli-
meros incluyen homopolimeros y copolimeros de olefina, preferiblemente homopolimeros y copolimeros de etileno o
polipropileno con alfa 6 beta olefinas C;-C,, y/o polienos, preferiblemente alfa o beta olefinas C;-Cg, teniendo dichos
polimeros unas densidades entre bajas y altas (gamas de densidad entre 0,85 y 0,97 g/cm®). También son adecuados
para su uso en la presente invencién los copolimeros de etileno, propileno y buteno con grupos vinilo terminales y
los copolimeros de etileno, propileno y buteno que contienen mds de un 50% de etileno, propileno o buteno que es-
tan copolimerizados con comondmeros como los acrilatos de metilo, acrilatos de etilo, el dcido acrilico y el acido
metacrilico, los iondmeros, y los copolimeros ABA de estireno-etileno/buteno-estireno. Estos polimeros pueden estar
compuestos de una amplia variedad de métodos que incluirdn procesos a alta y baja presion, utilizando una variedad
amplia de catalizadores como el Ziegler-Natta y metalocenos, y tendrdn estructuras moleculares que oscilardn entre
lineales a altamente ramificadas, estando incluidos los LDPE, MDPE y HDPE. Particularmente adecuados para su
uso en la presente invencion se destacan los plastémeros, los polietilenos “sustancialmente lineales” y ramificados o
los polipropilenos, los copolimeros de propileno y de etileno o una o mds alfa-olefinas, los terpolimeros de etileno,
propileno y una o mds alfa-olefinas (de las cuales los polimeros de Montell Catalloy son un ejemplo) y los polimeros
y copolimeros del propileno fabricados usando catalizadores de metaloceno. Otros polimeros adecuados para su uso
en la presente invencién incluyen los polimeros del 4dcido polilactico.

Hemos descubierto que los plastémeros, los “polietilenos sustancialmente lineales”, los copolimeros de metaloce-
no polietileno ramificado, los interpolimeros de propileno alfa-olefina y los polimeros e interpolimeros de metaloceno
propileno son los preferidos para utilizar en la presente invencién para la produccién de productos de paredes finas
y especialmente para la produccién de tubos flexibles. Una caracteristica clave de los plastémeros, “polietilenos sus-
tancialmente lineales”, copolimeros de metaloceno polietileno ramificado, interpolimeros de propileno alfa-olefina y
polimeros e interpolimeros de metaloceno propileno es su distribucién de la composicion, es decir, la uniformidad
de distribucién del comondémero en y entre las moléculas del polimero. Los plastémeros, los “polietilenos sustancial-
mente lineales”, los copolimeros de metaloceno y polietileno ramificado, los interpolimeros de propileno alfa-olefina
y los polimeros e interpolimeros de metaloceno propileno se fabrican generalmente usando catalizadores de metalo-
ceno, que se sabe incorporan comonémeros muy regularmente entre y a lo largo de las moléculas de polimero que
ellos producen. Asi pues la mayoria de moléculas de un pldstémero en particular, “los polietilenos sustancialmente
lineales”, copolimeros de metaloceno y polietileno ramificado, interpolimeros de propileno alfa-olefina y polimeros
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e interpolimeros de metaloceno propileno tendran aproximadamente el mismo contenido en comondmero, y dentro
de cada molécula el comonémero se distribuird totalmente al azar. Los catalizadores Ziegler-Natta generalmente dan
Iugar a copolimeros que tienen una distribucién de la composicién considerablemente mds amplia - especificamente
la distribucién de comondmeros en polimeros asi producidos variard ampliamente entre las moléculas de polimero, y
se distribuird menos al azar dentro de una molécula determinada.

La US 5451450 describe los plastémeros como los copolimeros de etileno alfa- olefina (incluyendo los copolimeros
de etileno/alfa-olefina/polieno) con una distribucién del peso molecular en un cociente M,,/M,, de 1,5-30, preferible-
mente del orden de 1,8-10 y mds preferiblemente del orden 2-4. En general, los polimeros de plastomero comprenden
homopolimeros de etileno e interpolimeros de etileno, y se prefiere al menos un copolimero C;-C,, alfa-olefina. El
término “interpolimero” se utiliza aqui para indicar un copolimero o un terpolimero o similares. Es decir, al menos
otro comondmero es copolimerizado con el etileno para dar el interpolimero. En general, las alfa-olefinas adecuadas
para la copolimerizacién con etileno para formar plastomeros contienen del orden de acerca 2 a aproximadamente 20
atomos de carbono, preferiblemente del orden de unos 3-16 carbonos, mds preferiblemente del orden de 3-8 atomos
de carbono. Ejemplos ilustrativos no limitativos de dichas a-olefinas son el propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-
1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, y 1-dodeceno y similares. Los comonémeros de polienos adecuados para la copoli-
merizacién con el etileno para formar plastémeros adecuados para la presente invencion tienen, en general, unos 3 a
20 atomos de carbono, preferiblemente del orden de 4 a 20 dtomos de carbono, mds preferiblemente del orden de 4
a aproximadamente 15 dtomos de carbono. En una realizacion, el polieno es un dieno que tiene del orden de 3 a 20
atomos de carbono, y puede ser un dieno hidrocarbonado ciclico o de cadena ramificada o de cadena recta. Preferi-
blemente, el dieno es un dieno no conjugado. Los ejemplos no limitativos de los plastémeros de etileno/alfa- olefina
adecuados para la presente invencion incluyen los copolimeros etileno/buteno-1, etieno/hexeno-1, etileno/octeno-1
etileno/propileno. Los ejemplos no limitativos de los plastémeros terpoliméricos adecuados para la presente invencién
incluyen etileno/propileno/1,4-hexadieno y etileno/octeno-1/1,4-hexadieno.

Los plastémeros y “polietilenos sustancialmente lineales” se fabrican principalmente utilizando catalizadores de
metaloceno. La US 5281679 muestra un método para producir homo y copolimeros de metaloceno con una amplia
distribucién del peso molecular, en general del orden de 3-30, que han mejorado la resistencia a la traccién y al impacto
respecto a los polimeros catalizados tipo Ziegler. Se caracterizan también por tener unas distribuciones de ramificacién
de cadena corta considerablemente mds estrecha, y un niimero inferior de extraibles de hexano. Dichos polimeros son
apropiados para ser utilizados en la presente invencion.

En términos de densidades, los plastomeros preferidos para ser utilizados en el proceso de la presente invencién
son comparables al VLDPE 6 ULDPE, que también son copolimeros del etileno con y-olefinas, como el buteno,
hexeno o bien octeno. Se definen en general como copolimeros de etileno alfa-olefina con densidades entre 0,86 y
0,915. El proceso para fabricar VLDPEs se ha descrito en la EP 120503. Los plastémeros, incluso los que tienen
la misma densidad que los VLDPEs, tienen unas propiedades fisicas muy diferentes debido a las diferencias en el
proceso de fabricacién - basicamente en el uso de los catalizadores de metaloceno. En general, un VLDPE comparado
con un plastomero de densidad similar tiene una temperatura de fusion y una de reblandecimiento significativamente
mayores, y una relacién peso molecular/ tamafio superior a 3 y un nivel de cristalinidad superior.

Los polimeros de olefinas sustancialmente lineales eldsticos se han descrito en una serie de patentes que incluyen
la US 5.272.236, US 5.278.272, US 5.380.810, US 5.525.695 y US 5.665.800. Como un ejemplo de un polimero de
olefina lineal sustancialmente eldstico, la patente americana 5.578.272 describe un tipo que presenta una velocidad de
cizallamiento critica al inicio de la rotura del flujo superficial de una olefina que tiene la misma I, y M,,/M,. Estos
polimeros tienen también un indice de transformacién (PI) inferior a o igual al de una olefina lineal con la misma I, y
M, /M,. Los polimeros sustancialmente lineales eldsticos que comprenden homopolimeros e interpolimeros de etileno
con como minimo un copolimero C;-C,, y-olefina son los preferidos. El término “interpolimero” se utiliza aqui para
indicar un copolimero o un terpolimero o algo similar. Es decir, al menos otro comondémero es copolimerizado con el
etileno para fabricar el interpolimero.

El término polimeros “sustancialmente lineales” significa que la estructura polimérica es sustituida por unos 0,01 a
3 ramas de cadena lineal por 1000 carbonos, mas pre-feriblemente 0,03 a 1 ramas de cadena larga por 1000 carbonos.
El término “polimero de olefina lineal” significa que el polimero no presenta ramas de cadena larga, como por ejemplo,
los tradicionales polimeros lineales polietilenos de baja densidad o de alta densidad que se fabrican usando los procesos
de polimerizacién de Ziegler (por ejemplo, US Pat 4076698 y 3645992).

El SCBDI (indice de distribucién de cadena corta) se ha definido como el porcentaje en peso de las moléculas que
tienen un contenido en comondémero dentro del 15% del contenido medio molar total. El SCBDI de los polimeros
sustancialmente lineales adecuados para la presente invencién es preferiblemente mayor al 30%, y especialmente ma-
yor al 50%. Una caracteristica tnica de los polimeros basicamente lineales de la presente invencidn es una propiedad
de flujo inesperadamente alta donde el valor I,¢/I, es esencialmente independiente del indice de polidispersidad (por
ejemplo, M,,/M,). Esto contrasta con las resinas convencionales de polietileno que tienen unas propiedades reolégicas
como el indice de polidispersidad que aumenta a medida que aumenta el cociente I,,/I,. La densidad del etileno 6 de
los polimeros de olefinas sustancialmente lineales etileno/¥-olefina en la presente invencion oscila generalmente entre
0,85g/cm’ y 0,97g/cm?, preferiblemente entre 0,85 y 0,92g/cm’.
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Los polimeros sustancialmente lineales que preferiblemente se utilizardn en el proceso de la presente invencién
presentan una procesabilidad bdsicamente similar a la del LDPE de elevada presion, mientras que poseen la resis-
tencia u otras propiedades fisicas similares a las de los LLDPE convencionales sin la ventaja de unos promotores de
adherencia especiales (por ejemplo, aditivos como los fluoroelastémeros Viton fabricados por Du Pont).

La patente US 5.525.695 describe un proceso de fabricacién para los “polietilenos sustancialmente lineales” y
éstos se caracterizan por tener:

A. una densidad de 0,85 g/cm® a 0,97 g/cm?

B. un MI de 0,01g/10 min a 1000 g/10 min

C. y preferiblemente un indice de fusién de I;o/I, de 7 a 20; y
D.

una distribucién del peso molecular M,,/M, preferiblemente inferior a 5, especialmente menor de 3,5 y mads
preferiblemente entre 1,5y 2,5.

Los polimeros de olefinas sustancialmente lineales pueden fabricarse con unas distribuciones del peso molecular
mds amplias por medio de la seleccion apropiada de los catalizadores para el proceso de polimerizacion descrito en
US 5.278.272. El material con una distribucién del peso molecular mds amplia exhibe una velocidad de cizallamiento
o dependencia del estrés de cizallamiento superior. En otras palabras, en general cuanto mds ancha es la distribucién
del peso molecular, mayor serd el indice de fusion eficaz a una velocidad de cizallamiento elevada y por eso mejores
seran las caracteristicas del tratamiento. Los polimeros de “olefinas sustancialmente lineales”, los plastémeros y los
polietilenos con ramificaciones de metaloceno con una distribucién amplia del peso molecular son especialmente
apropiados para la produccién de tubos mediante el proceso de la presente invencion.

Ademads, hemos averiguado que algunas mezclas poliméricas que constan de preferiblemente un polimero insa-
turado como el cloruro de polivinilo y del poliestireno, mds preferiblemente de una poliolefina e incluso mas pre-
feriblemente de un plastémero, un polietileno “sustancialmente lineal”, copolimeros de polipropileno o polietileno
ramificados del metaloceno y mds preferiblemente un plastémero 6 un copolimero de polipropileno o un polimero
de un polietileno sustancialmente lineal, que tienen una densidad entre 0,87 y 0,92, teniendo los polimeros indices
de fusién mayores a 10, preferiblemente mayores a 20 y més preferiblemente mayores a 30, pueden ser utilizados
afiadiendo unicamente agentes nucleantes como medios de incremento del ESCR de los tubos, para fabricar tubos
adecuados para el envasado de productos menos agresivos. Sin embargo, la adicién de polimeros compatibles como
el polipropileno y copolimeros del polipropileno a como minimo un polimero, solos o adicionalmente a los agentes
nucleantes generalmente mejora la resistencia global del ESCR, y es lo que en general se prefiere.

Se ha establecido que los polimeros, pero en particular los plastémeros y las olefinas sustancialmente lineales, que
tienen valores I,y/I, superiores a los normales, que son basicamente independientes del indice de poldispersidad (es de-
cir, M,/M,) y los homo y copolimeros de metaloceno polipropileno son particularmente apropiados para la fabricacién
de tubos moldeados por inyeccién y otros articulos de paredes finas que tienen una buena ESCR y otras propiedades
fisico/quimicas. Tal como se ha comentado en la US 5.281.679, el ampliar la distribucién del peso molecular de un
polimero - y en particular del polietileno y de sus copolimeros - aumenta la resistencia a la traccioén y al impacto de
los productos fabricados. El motivo principal para el I;o/I, elevado en un polimero es la presencia de moléculas de alto
y bajo peso molecular en el polimero. Se cree que la fraccion de elevado peso molecular contribuye signi-ficativamen-
te a mejorar las propiedades ESCR del polimero, mientras que la fraccién de bajo peso molecular contribuye a una
procesabilidad mejorada del polimero que se va a moldear en tubos a pesar del aparentemente bajo indice de fusién
(medido generalmente como I,) del polimero.

Los polimeros con I,,/1, elevados para la presente invencién pueden fabricarse segin una diversidad de métodos.
Estos incluyen:

1) fusién intima de dos o mds polimeros que tengan diferentes pesos moleculares en un dispositivo de fusion
apropiado;

2) produccién de polimeros bi 6 multimodales con I,y/I, elevado por medio de reactores en tindem; y

3) produccién de polimeros bi 6 multimodales con I,/I, elevado en un reactor simple usando los catalizadores
apropiados

Los catalizadores utilizados para producir polimeros bi 6 multimodales con I,,/I, elevado pueden ser seleccionados
para producir:

1) polimeros de amplia distribucion del peso molecular (por ejemplo, con una distribucién del peso molecular del
orden 3-30 tal como se ha descrito en la patente US 5.281.679; 6
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2) dos o mds polimeros, teniendo cada uno de ellos una distribucién del peso molecular estrecha o amplia segin
se desee. La US 5.539.076 describe un método de fabricacion de polimeros de polietileno bi 6 multimodal, con
unas densidades entre 0,89 y 0,97 en un reactor simple.

Otros polimeros apropiados para el moldeo por inyeccidn de los tubos son los polimeros copolimerizados o injer-
tados con silano. Dichos polimeros pueden recibir un tratamiento posterior de reticulacién, dando lugar a compuestos
poliméricos reticulados, moldeables/transformables, que aportardn un manejo simple y una flexibilidad en el dise-
flo/proceso de los polimeros de relativamente baja viscosidad, mientras consiguen la fuerza y otras ventajas de los
polimeros y copolimeros reticulados, de viscosidad superior. Estos polimeros eliminan también la necesidad de tiem-
pos de ciclo prolongados y elevadas temperaturas para conseguir una reticulaciéon en el molde. Existen numerosas
patentes que describen diversos aspectos del método de preparacién y reticulado de varias composiciones a base de
silano que pueden utilizarse en la presente invencion. Se incluyen las patentes US 5.055.249, 4.117.063, 4.117.195,
4.413.066, 4.975.488 y 3.646.155.

En otro aspecto de la presente invencién se dispone de un compuesto en el cual todos los ingredientes se pueden
mezclar en una Unica etapa en una extrusora inmediatamente antes del moldeo por inyeccién. El compuesto consiste en
uno o més tipos de polimero, como los acrilatos o los plastomeros de etileno alfa-olefina catalizado por el metaloceno
ramificado que reacciona con un compuesto organosilano como el viniltrimetiloxisilano en presencia de un peréxido
como el peréxido de dicumilo, para producir un polimero injertado con silano. Este proceso reactivo tiene lugar en el
cuerpo o tambor de un moldeador por inyeccién. Luego, justo antes de inyectar el polimero injertado de silano en un
molde, se introduce un catalizador como el dilaurato de dibutilestafio y se agita para asegurar el mezclado total del
catalizador y el polimero injertado. El catalizador facilita la reticulacién posterior al moldeo de los componentes de
silano en la estructura polimérica en presencia de humedad por medio de la condensacién de grupos hidrolizables de
silano en diferentes estructuras poliméricas, produciendo asi un polimero nuevo que tendrd unas propiedades que son
una combinacién de las propiedades de cada uno de los polimeros a partir de los cuales se han fabricado los polimeros
injertados con silano, asi como de las propiedades conferidas por las moléculas de polimeros de peso molecular supe-
rior procedentes de la anterior reticulacion. Las propiedades finales del nuevo polimero podran modificarse cambiando
las proporciones de los diversos polimeros, variando la naturaleza de alguno de los dos polimeros (por ejemplo, usando
polimeros con grupos funcionales adicionales como el acetato de vinilo y/o variando las propiedades del polimero que
contiene silano, cambiando por ejemplo, el tipo de polietileno y/o silano quimicamente ligado a un polimero). Las pro-
piedades finales podran modificarse afiadiendo otros compuestos/aditivos como filtros, plastificantes y antioxidantes
que son bien conocidos por los expertos en el mundo de los compuestos poliméricos.

Un método alternativo de fabricacién de polimeros injertados con silano a utilizar en la presente invencién consiste
en injertar el silano en el polimero en presencia de un peréxido u otro generador de radicales libres en un reactor
apropiado, como una extrusora como una etapa aparte, y envasar el polimero injertado resultante en un envase a prueba
de humedad para su uso posterior. Si se desea, el polimero injertado podra introducirse en el moldeador por inyeccién
junto con una cantidad apropiada de catalizador de condensacién, de manera que se fundiran los dos componentes en
el moldeador, y luego se moldearan por inyeccién y se reticulardn.

El polimero que contiene silano contiene tipicamente entre un 0,1% y un 15% de silano hidrolizable. Los silanos
hidrolizables mds frecuentes en la produccién de polimeros que contienen silanos son el viniltrimetoxisilano, vinil-
trietoxisilano, pero podra tratarse de cualquier silano hidrolizable que pueda incorporarse a otro polimero para formar
un polimero que contenga silano.

Un agente compatible serd preferiblemente un polimero que se fundird con al menos un polimero para dar lugar a
mezclas que tendrdn unas propiedades que, serdn superiores a los constituyentes originales o a los polimeros puros,
cuando el fundido se utilice para moldear articulos de paredes finas como tubos flexibles moldeados por inyeccion. Al
menos un agente compatible podré seleccionarse del grupo formado por el etileno- acetato de vinilo; etileno-alcohol
vinilico; acetato de polivinilo plastificado y alcohol polivinilico; poliolefinas alquil carboxil sustituidas; copolimeros
de anhidridos de 4cidos orgédnicos; copolimeros que contienen gupos epoxi; polietileno clorado; copolimeros de eti-
leno-propileno-butileno etc.; polietileno de densidad ultra baja, densidad muy baja, densidad baja, densidad media
y densidad alta; polipropileno, polibutileno y copolimeros del mismo; éteres de poliéster; éteres de poliéter (como
los de la gama Hytrel de DuPont); copolimeros de acrilonitrilo-metacrilato; copolimeros de bloque que tienen bloques
terminales de estireno; semiésteres; polietilenos injertados de amino y alcoxisilano; polimeros de adicién de vinilo; co-
polimeros de bloques de estireno-butadieno; poliolefinas injertadas de dcido; poliolefinas injertadas de vinilpirrolidina;
copolimeros de bloques de mondémeros dihidricos; ésteres insaturados de injerto de propileno; poliolefinas modifica-
das que comprenden amidas, grupos epoxi, hidroxi o C,-Cs-aciloxi u otros agentes compatibles poliméricos adecuados
para su uso con las poliolefinas; particulas revestidas con alguno de los anteriores; y mezclas de los mismos. En los
agentes compatibles anteriores los grupos funcionales se incorporan generalmente a la poliolefina modificada como
parte de un monémero insaturado, que es copolimerizado con un monémero de olefina o injertado en una poliolefina
para formar la poliolefina modificada.

Las poliolefinas sustituidas por grupos alquilo y carboxilo pueden incluir poliolefinas sustituidas donde los grupos
carboxilo se derivan de los 4acidos, ésteres, anhidridos y sales de los mismos. Las sales carboxilicas incluirdn los
acidos carboxilicos neutralizados y se haré referencia a ellas como ionémeros (por ejemplo, Surlyn). Los acidos,
anhidridos y ésteres tipicos incluirdn el dcido metacrilico, el dcido acrilico, el 4cido etacrilico, maleato de glisidilo,
2-hidroxiacrilato, maleato de dietilo, anhidrido maleico, dcido maleico, ésteres de acidos dicarboxilicos, etc., Los
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ejemplos preferidos incluirdn copolimeros del dcido carboxilico no saturado etilénicamente, como el polietileno-acido
metacrilico y el polietileno-dcido acrilico y sales de los mismos.

Los copolimeros de anhidridos de 4cidos orgdnicos incluirdn copolimeros del anhidrido maleico asi como copoli-
meros de anhidridos ciclicos.

Los compuestos de poli-2-oxazolina y los elastdmeros fluorados son también apropiados para su uso como agentes
compatibles. Es preferible la incorporacién del 1-40%, mas preferible la del 2-20% de compuestos de poli-2-oxazolina.
Estos agentes compatibles mejoran la adherencia de la mezcla de PE a diversos sustratos, haciéndolos ttiles para la
impresion o el etiquetado. El agente compatibilizante comprende un sustrato a base de un copolimero de alfa-olefina
injertado con cantidades de polimero aromdtico de monovinilideno. Preferiblemente, el sustrato del copolimero de
alfa-olefina es un terpolimero de etileno, propileno y una diolefina no conjugada.

Muchos copolimeros de etileno son también ttiles como agentes compatibles en el proceso de la presente inven-
cién. Por ejemplo, polimeros catalizados especificamente como el polietileno catalizado por el metaloceno, podrdn ser
utilizados como agentes compatibles en la presente invencion.

Los polipropilenos adecuados como agentes compatibles para su uso en el proceso de la presente invencién pueden
incluir el polipropileno isotéctico, sidiotactico y atdctico y el polipropileno sindiotéctico de diversos MFIs, densidades
y cristalinidades, que producirian unas propiedades deseadas en los productos moldeados por el proceso de la presente
invencién. En particular cuando se funden con plastémeros de peso molecular bajo, una gran variedad de polimeros de
polipropileno que poseen una gama muy amplia de MFIs (1-200+), densidades y cristalinidades, dardn lugar a mezclas
adecuadas para su uso en el proceso de la presente invencion.

Los polietilenos adecuados para ser utilizados en el proceso de la presente invencién pueden incluir polietilenos de
diversos MFIs, densidades y cristalinidades que darian lugar a las propiedades deseadas en los productos moldeados
por el proceso de la presente invencién. Se incluyen los polietilenos de muy baja, baja, media y alta densidad, en
particular, cuando se funden con los plastdmeros de peso molecular bajo, los polietilenos sustancialmente lineales y
los polimeros de polietileno ramificado de metaloceno. Una amplia variedad de polimeros de polietileno que poseen
una gama amplia de MFIs (1-200+), densidades y cristalinidades dardn lugar a mezclas apropiadas para ser utilizadas
en el proceso de la presente invencion.

Se han copolimerizado muchos monémeros con el propileno para formar copolimeros del propileno. Muchos de
estos copolimeros son adecuados como agentes compatibles para ser utilizados en la presente invencién. Ejemplos de
copolimeros de etileno-propileno incluyen los SMD6100P, XMA6170P de Montell. Otros ejemplos de copolimeros
de polipropileno son 1 Catalloy KS-084P y KS-357P de Montell. Se piensa que estos productos son terpolimeros del
propileno, etileno y buteno. Pueden utilizarse otros copolimeros y/o terpolimeros de este tipo.

Los iondmeros proporcionan unas ventajas especiales como agentes compatibles cuando se combinan con los
plastémeros, los polietilenos sustancialmente lineales, y los polietilenos ramificados, al menos con un polimero. Los
ionémeros son basicamente copolimeros del etileno y de los dcidos acrilico o metacrilico que han sido neutralizados
con iones metdlicos como el sodio, litio o zinc. Un grupo de copolimeros de etileno, llamados ionémeros, son un
ejemplo del producto comercial Surlyn (fabricado por DuPont). Los ionémeros tienden a comportarse del mismo
modo que los polimeros reticulados a temperatura ambiente, siendo duros y pesados, incluso cuando se procesan a
altas temperaturas. Se prefiere en particular la mezcla de plastdmero e iondmero, de manera que dichas mezclas dardn
Iugar a polimeros con unas propiedades protectoras elevadas.

Los copolimeros de bloques de monémeros dihidricos pueden incluir copolimeros de bloques de monémeros de
fenol dihidrico, un precursor del carbamato y una resina de 6xido de polipropileno.

El agente compatible se utilizard en una cantidad como minimo suficiente para mejorar la resistencia a la tenso-
fisuracién ambiental de la mezcla polimérica. Las pruebas o ensayos estdndar para la resistencia a la tensofisuracién
ambiental tienen poco valor a la hora de determinar como determinadas mezclas poliméricas actuaran en la fabricacién
de articulos de paredes finas como los tubos. Aunque no se desea relacionarlo con la teoria, se piensa que el moldeo
por inyeccién de articulos de paredes finas como los tubos introduce y congela las tinicas tensiones en los moldeos. El
grado y la orientacion de las tensiones en los articulos como los tubos moldeados por inyeccién influyen en su suscep-
tibilidad a la corrosién por tensofisuracion ambiental. De acuerdo con ello, para demostrar la mejoria en la resistencia
a dicha corrosion ambiental, se ha desarrollado el ensayo o prueba descrito con anterioridad.

En ciertas formulaciones, un 2% o menos de agente compatible es suficiente para mejorar la resistencia a la
corrosion por tensofisuracién ambiental de la mezcla polimérica, en relacién con la resistencia del plastémero.

El agente compatible puede emplearse también en cantidades en exceso de las requeridas para compatibilizar la
mezcla polimérica con el fin de mejorar las caracteristicas de viscosidad de dicha mezcla polimérica, para optimizar
las caracteristicas de moldeo de dicha mezcla polimérica y/o las propiedades generales del producto moldeado como
la ductilidad y flexibilidad. Tipicamente, el agente compatible se utiliza en una cantidad de un 2 a aproximadamente
un 98% en peso de la mezcla polimérica, aunque pueden utilizarse menores cantidades en determinadas mezclas
poliméricas. La cantidad éptima para una formulacién especifica dependera de las propiedades requeridas y puede
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determinarse por experimentacion. Ademds, se ha descubierto que la inclusién de porcentajes de agente compatible
superiores a los necesarios para aumentar la resistencia a la corrosién por tensofisuraciéon ambiental de la mezcla
polimérica a menudo también permitirdn mejorar las propiedades de la mezcla polimérica como la fuerza de impacto
y de desgarro, las propiedades protectoras, la resistencia quimica, el tratamiento y el tacto del producto. Por ejemplo,
incorporar un porcentaje de polipropileno superior al necesario para mejorar la resistencia a la corrosién ambiental
por tensofisuracion de una mezcla de polietileno al nivel deseado puede aumentar la resistencia quimica y reducir
el vapor de agua y la velocidad de transmision del agua de la mezcla polimérica en comparacion con las mezclas
poliméricas que contienen la cantidad minima de polipropileno, requerida para mejorar inicamente la resistencia a
la tensofisuracién ambiental. Ademads, se ha averiguado que la inclusién de porcentajes superiores a los necesarios
de agente compatible puede facilitar la incorporacién de porcentajes mayores de otros polimeros, que de otro modo
serian compatibles con esta invencion. Por consiguiente, el uso del agente compatible en dichas cantidades permitira
la incorporacién de mayores cantidades a las de otro modo posibles de otros polimeros ventajosos, esencialmente
incompatibles, como los nylons y EVOH - con una mejorfa concomitante de las propiedades como la resistencia al
impacto y al desgarro, las propiedades protectoras, la resistencia quimica y el tacto del producto.

Las resinas protectoras se podran incorporar a las mezclas poliméricas de la presente invencién. Las resinas pro-
tectorasque pueden compatibilizarse con al menos un polimero incluyen: polimeros de condensacién como las polia-
midas, policarbonatos y diversos ésteres como el tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de polibutileno (PBT),
naftalato de polietileno (PEN); cloruro de polivinilo (PVC); cloruro de polivinilideno (PVDC), etileno-alcohol vinilico
(VEO); alcohol polivinilico (PVOH); etileno-acetato de vinilo(EVA); EMA, EMAA, EEA; ion6meros; polimeros y
copolimeros aromdticos de monovinilideno; copolimeros de etileno, propileno y butileno; polietileno clorosulfatado,
poliisopreno y policloropreno, éster polialcalenofenileno y éter del éster; fenilformaldehido; poliacrilato; éteres de
poliéster; copolimeros de acrilonitrilo-metacrilato; copolimeros de nitrilo; poliacrilonitrilo; poliuretano y poliacetilos.
Se observard que ciertos polimeros protectores son mas o menos compatibles con al menos un polimero u otros. Por
ejemplo, el VEO con un contenido suficientemente elevado de etileno serd compatible con al menos un polimero, en
particular, cuando dicho polimero es un copolimero de etileno como un plastdmero, mientras que el EVOH con un
contenido en etileno relativamente bajo serd esencialmente incompatible. Las propiedades protectoras de las mezclas
poliméricas de la presente invencion pueden verse incrementadas por la adicién de aditivos capaces de reaccionar con
o sin absorber sustancias quimicas deletéreas como el oxigeno y otros gases.

La mezcla polimérica puede incorporar también una variedad de diferentes aditivos. Ejemplos de aditivos adiciona-
les incluyen ademds polimeros, pigmentos, colorantes, materiales de relleno, antioxidantes, plastificantes, proteccién
UV, agentes que modifican la viscosidad, aditivos capaces de reaccionar con o bien absorbiendo las sustancias quimi-
cas deletéreas como el oxigeno y otros agentes de liberacién y modificadores de la resistencia a la fusion entre otros.
Estos aditivos podrén afiadirse a uno o mas componentes de la mezcla polimérica o a la mezcla polimérica integra-
mente, previamente al moldeo, para modificar sus propiedades para adaptarse a las aplicaciones especificas o bien para
conseguir unos efectos especificos en el producto final.

Para obtener las propiedades de proteccion deseadas utilizando un polimero bdsicamente incompatible y sin la
preorientacién de los polimeros previamente al moldeo por inyeccidn, es preferible que el indice de fusién de la
fase dispersa sea algo mayor que el indice de fusion de la fase continua a la misma velocidad de cizallamiento. En
particular, la resina protectora (generalmente la fase dispersa) tiene preferiblemente un indice de fusién del orden
de 1,1 a 3,5 veces superior al indice de fusién de la fase continua. Para las propiedades 6ptimas de proteccion se
cree que las gotitas de fase dispersa deberian descomponerse para formar ldminas (estructuras lamelares) cuando se
someten a unas tensiones inherentes al proceso de inyeccién. Sin embargo, si el indice de flujo de la fase dispersa es
muy inferior al de la fase continua, las gotitas de la fase dispersa tenderdn a resistir la deformacién y no formarin
la estructura laminar deseada para unas propiedades de proteccién 6ptimas. Por otro lado, si el indice de fusién de
la fase dispersa es muy superior al de la fase continua, tendrd una mayor tendencia a descomponerse bajo la tensién
o el esfuerzo cortante del mezclado, lo que llevar a una dispersiéon mds fina y de ahf a unas ldminas mds pequenas
de material protector, reduciendo por ello su rendimiento. También se prefiere que la mezcla polimérica, que incluye
el polimero protector, no sea sometida a ningtin otro mezclado previamente al moldeo que no sea preciso. Un corte
excesivo podria reducir las propiedades de proteccion. El personal experto serd capaz de determinar las cantidades de
mezcla deseadas, necesarias para obtener el equilibrio 6ptimo de las propiedades. Otra ventaja de la formacién de estas
estructuras lamelares en las mezclas poliméricas de la presente invencién es la capacidad para disefiar el molde con
el fin de facilitar el flujo del polimero fundido a través del molde asi como directamente hacia el niicleo. Se cree que
dicho disefio de molde facilita el alargamiento biaxial de los materiales protectores para formar estructuras lamelares,
que mejoraran ademads las propiedades protectoras de los articulos moldeados.

Otro método en el cual puede promocionarse una estructura lamelar/multicapa a utilizar en la presente invencion
consiste en el ajuste previo de los polimeros de la mezcla en una corriente de compuestos y la inyeccién de dicha
corriente en el molde para formar articulos a base de capas discontinuas, paralelas y en general planas. Esto puede
conseguirse de varias maneras, que incluyen la coextrusion de una corriente de capas discontinuas, paralelas y planas
de distintos componentes poliméricos de las mezclas de la presente invencion, si es preciso manipulando esta corriente
para formar una segunda corriente que tendrd un nimero elevado de capas de un grosor basicamente uniforme, y luego
moldeando por inyeccidn directamente la corriente final hasta formar el articulo plastico de varias capas.

En una realizacion preferida de la presente invencion, la mezcla polimérica comprende al menos un plastémero y
al menos un ionémero. Estas mezclas poliméricas pueden incorporar de forma ventajosa otros polimeros para impartir
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unas propiedades protectoras a la mezcla. Por ejemplo, la incorporacién de nylon a dicha mezcla y la seleccién de
unas condiciones de moldeo y mezcla apropiadas reduce sustancialmente la permeabilidad del plastémero. El elevado
grado de orientacién direccional causado por el proceso de moldeo contribuye a impartir las propiedades protectoras
tan deseadas que se podran introducir afladiendo nylon y otros polimeros esencialmente incompatibles. El propio nylon
debe estirarse y orientarse para formar las estructuras lamelares con el fin de optimizar las propiedades protectoras.
Mediante la incorporacidn de nylon a la mezcla de plastomero e ionémero, la mezcla podrd ser moldeada por inyeccién
para formar unos componentes que tendran unas propiedades protectoras que se piensa se derivan del nylon mientras
conservan la resistencia a la corrosién por tensofisuracion ambiental.

Aunque no se desea relacionarlo con la teoria, hemos descubierto que al menos un polimero parece tener la pro-
piedad de ser capaz de interaccionar con al menos un agente compatible, mientras las propiedades de ambos, al menos
un polimero y al menos un agente compatible, se ven modificadas de forma inesperada y significativa para permitir
que la mezcla polimérica asi producida sea apropiada para la produccién de articulos de paredes finas.

Se piensa que la interaccién entre al menos un polimero y al menos un agente compatible forma unas regiones
dentro de los articulos moldeados que pueden ser consideradas como “juntas”. Estas “juntas” parecen absorber o
dispersar las tensiones en los articulos fabricados a partir de la mezcla polimérica. La presencia de estas “juntas”
parece que absorbe o disipa la tensién que de lo contrario daria lugar a unas propiedades fisicas reducidas. Se cree que
estas asi llamadas “juntas” son el resultado de uno o més de los mecanismos siguientes:

(1) el polimero y el agente compatible interaccionan, dando lugar a un aumento del niimero de areas amorfas dentro
del polimero;

(i1) la interaccién entre el polimero y el agente compatible dard lugar a una reduccion significativa localizada de la
cristalinidad, es decir, regiones relativamente amorgas, en la interfase entre el polimero y el agente compatible;

y

(iii) la interaccion entre el polimero y el agente compatible que, aunque no dard lugar a una cristalinidad reducida y
por ello a regiones mas amorfas, sin embargo producird una region en la interfase entre el polimero y el agente
compatible que tiene una capacidad mayor para absorber o dispersar tensiones.

En particular, se ha descubierto que cuando al menos un polimero es un homo o un copolimero de etileno, y
preferiblemente un plastémero o un polietileno sustancialmente lineal, dicho polimero es capaz de interaccionar con
el propileno y muchos de sus copolimeros, y haciendo eso se reduce la cristalinidad de dicho polimero. Se piensa que
los polimeros de propileno actian como agentes de cristalizacidn de al menos un polimero y el hacer eso aumenta el
nimero de regiones amorgas dentro de al menos un polimero. El andlisis DSC demuestra que también ellos actiian
de forma significativa para reducir la cristalinidad global del polimero de etileno, y en particular de los plastomeros y
polimeros de polietileno sustancialmente lineales. También se piensa que estas regiones amorfas, junto con los efectos
de las interfases entre al menos un polimero y el polimero de propileno actdan para reducir o dispersar las tensiones
de la pieza moldeada, aumentando su ESCR. Al mismo tiempo, al menos un polimero interacciona con al menos un
plastémero o un polietileno sustancialmente lineal y al hacer eso reduce de forma significativa la cristalinidad de al
menos un plastémero.

Se piensa que muchas de las mezclas poliméricas forman una estructura lamelar continua y que la interfase entre
al menos un polimero y al menos un agente compatible se caracteriza por una entremezcla intima de al menos un
polimero y al menos un agente compatible a nivel microscdpico. En otras palabras, se piensa que debido a este inter-
mezclado intimo entre al menos un polimero y al menos un agente compatible, las propiedades globales de la mezcla
polimérica mejoran. En particular, cuando plastdmeros de bajo peso molecular y polietilenos sustancialmente lineales
corresponden al polimero, otros polimeros previamente considerados como sustancialmente incompatibles con el po-
lietileno serdn ahora compatibilizados y sus mezclas poseerdn una gama de propiedades que hardn que la produccién
aceptable comercialmente de articulos no sea viable desde el punto de vista comercial.

Se ha descubierto que muchos compuestos capaces de nuclear la cristalizacién de los polimeros, en particular
de los polimeros y copolimeros de olefinas y especialmente de polimeros y copolimeros del etileno, mejoran las
propiedades ESCR de los polimeros para su uso en la presente invencién. Dependiendo de la naturaleza de cada uno
de los polimeros, los agentes de nucleacidn solos (es decir, sin la adicion de agentes compatibles) son capaces de
incrementar el ESCR de(l) polimero(s) hasta un nivel que permita que dicho polimero(s) sea ttil para la fabricacién
de tubos moldeados por inyeccién. Se cree que los agentes de nucleacién incrementan el ESCR de los polimeros en
la fabricacién del tubo causando la formacién de un nimero mayor de pequefios cristales que el que corresponderia.
Este mayor nimero de cristales dard lugar a un incremento en el nimero de dreas amorfas dentro del polimero que son
capaces de absorber o dispersar las tensiones introducidas en las molduras del tubo durante el moldeo por inyeccién
- incrementando con ello el ESCR y la resistencia del producto. Los compuestos de nucleacioén apropiados para la
fabricacién de tubos incluyen compuestos inorganicos como el talco, la mica, los compuestos de varios metales como
los 6xidos y silicatos asi como diversos compuestos orgdnicos, incluyendo varios colorantes y pigmentos. Sin embargo,
para los resultados mds ventajosos en los tubos moldeados por inyeccion, se prefiere que los agentes de nucleacion se
utilicen junto con polimeros compatibles.
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Se ha averiguado que los compuestos capaces de reducir la temperatura de transicion vitrea (Tg) de al menos un
polimero de la presente invencion, en particular los polimeros y copolimeros de olefina y especialmente los polimeros
y copolimeros del etileno, mejoran las propiedades ESCR de los polimeros que se utilizardn en la presente invencion.
Dependiendo de la naturaleza de cada uno de los polimeros, los agentes que reducen la Tg Unicamente (es decir,
sin la adicién de agentes compatibles, agentes nucleantes o “agentes de densidad térmica elevada”) son capaces de
incrementar el ESCR de los polimeros hasta un nivel que permita que dicho polimero sea ttil en la fabricacién de
tubos moldeados por inyeccidén. Se piensa que los agentes que reducen la Tg aumentan la ESCR(resistencia a la
corrosion por tensofisuracion ambiental) de los polimeros en la fabricacion de tubos, incrementando de forma eficaz
el tiempo que el polimero tarda en enfriarse hasta su estado cristalino, incrementando por consiguiente la cantidad de
tiempo disponible para que las moléculas poliméricas se reajusten, de manera que se reduzcan las tensiones inherentes.
Esto dard lugar a que la pieza moldeada tenga unas tensiones inherentes inferiores que las que corresponderian si su
Tg no se hubiera reducido, lo que harfa que el producto moldeado tuviera una ESCR mejor. Un agente reductor de la
Tg adecuado es el polipropileno. Sin embargo, para unos resultados mds ventajosos, se prefiere que los agentes que
reducen la Tg se utilicen junto con los agentes compatibles, a menos que el agente reductor de la Tg sea el mismo un
agente compatible.

Los compuestos de poli-2-oxazolina y los elastomeros de flior son también apropiados para ser utilizados como
polimeros compatibles. La incorporacién de un 1-40%, mas preferiblemente de un 2-20% de compuestos de poli-
2-oxazolina mejora la ESCR de los polimeros (ver US 4474928). Estos polimeros compatibles también mejorar la
adherencia de la mezcla de PE a diversos sustratos, lo que puede hacerlos ttiles para la preparacién de PE para la
impresion o el etiquetado.

Aunque los efectos de la ESCR mejorada de aditivos como los agentes nucleantes y de agentes reductores de
la Tg quizds no es particularmente detectable en moldeos “normales”, se piensa que en los moldeos de tubos de
paredes finas - en los cuales el polimero estd sometido a unas velocidades de enfriamiento rapidas, unas velocidades
de inyeccion elevadas, unas presiones de inyeccion elevadas, radios, recorridos de flujo estrechos, largos, (y niveles
altos de tensiones inducidas) - los efectos pueden ser significativos incluso a niveles bajos de adicién de aditivos. Se
ha descubierto que dichos aditivos pueden mejorar la ESCR de ciertos polimeros hasta el punto de que al menos un
polimero y una cantidad suficiente de aditivo podrédn ser adecuados para la produccién del moldeo por inyeccién.

De acuerdo con otro planteamiento de la presente invencién, al menos un agente compatible podra incorporarse a
como minimo un polimero. Por ejemplo, un polimero que tenga mondémeros que incoporen grupos compatibles podra
ser copolimerizado con otros monémeros para formar un polimero compatibilizado. Por ejemplo, un monémero que
tenga un grupo de dcidos metacrilicos podrd afiadirse a la mezcla de polimerizacién de al menos un polimero para
formar un plastémero compatibilizado. Alternativamente, un grupo que compatibilice podra injertarse al polimero. De
forma ventajosa, el polimero al que se ha injertado un grupo compatibilizador es un plastémero o bien un polietileno
bdsicamente lineal.

La mezcla polimérica podra fundirse del modo apropiado. Es especialmente conveniente que la mezcla polimérica
se funda en una maquina de moldeo por inyeccién convencional donde un tornillo que gira en un tambor calentado
funde la mezcla polimérica a la vez que apisona la mezcla polimérica fundida en el molde. Los articulos formados a
partir de la mezcla polimérica podran ser retirados facilmente del molde del modo apropiado.

El proceso de moldeo por inyeccién de la presente invencién permite fabricar articulos que tengan secciones sor-
prendentemente finas conservando las propiedades mecéanicas de la mezcla polimérica. Hemos descubierto que los
articulos que tienen secciones tan delgadas como de 0,3 mm hasta 0,7 mm pueden ser moldeados por inyeccion,
teniendo dichos articulos paredes delgadas de mas de 50 mm de longitud. Estos articulos podrén ser fabricados fécil-
mente sin el deterioro bdsico de las propiedades mecdnicas del material de pldstico.

Las mezclas poliméricas de la presente invencion que permiten el moldeo por inyeccién de los articulos que tienen
secciones delgadas tienen grandes ventajas que hasta el momento no se han aprovechado debido a impedimentos
técnicos. Estos impedimentos técnicos se ilustran mejor en la fabricacién de los tubos de paredes delgadas. Estos
tubos, que son muy importantes desde un punto de vista comercial, son extruidos y por tanto impiden el uso de control
y variacién en el grosor de la pared lo que impide que en la fabricacién de tubos pueda controlarse y variarse el
grosor de la pared. La presente invencién permite la fabricacién de articulos que tienen secciones delgadas, donde las
secciones delgadas podrén ser controladas en lo que se refiere al grosor de la pared. Por ejemplo, en el planteamiento
de un tubo moldeado por inyeccién, el espesor de las paredes del tubo puede variar en toda su longitud. El espesor
de la pared puede ser mayor en la zona del cuello del tubo, lo que permitird que la flexibilidad aumente hacia la cola.
La presente invencioén permite también la incorporacién de estampado en las paredes delgadas del tubo. El estampado
puede tener la forma de unos logos de empresa, marcas comerciales, texto variado, asi como tejidos o acabados
superficiales como granos de cuero u ondas.

Otra ventaja de la presente invencién que no se ha podido aprovechar por dificultades técnicas es el uso del eti-
quetado incorporado al molde para decorar los tubos de paredes finas. Los tubos extruidos no pueden serdecorados
por un etiquetado de moldeo, lo que requiere ademds que cualquier etiquetado de dichos tubos se realice como una
operacion de fabricacion aparte y costosa. Los tubos fabricados por la presente invencién podran ser etiquetados en el
molde durante el proceso de moldeo de una sola etapa, evitando con ello una operacidn aparte, adicional y cara. La
colocacién de las etiquetas en la cavidad podra conseguirse siguiendo diversos métodos, que incluirdn la colocacién de
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la etiqueta en el nicleo donde se abre el molde, cerrando el molde y traspasando la etiqueta del nicleo a la cavidad a
través de una variedad de medios, justo antes de la inyeccidn del polimero para formar un tubo etiquetado en el molde.

Otra ventaja de la presente invencién es la capacidad para aplicar una envoltura protectora a todo o parte del
nucleo previamente al moldeo, de manera que dicha envoltura serd transferida al articulo moldeado durante el proceso
de moldeo para mejorar la proteccién o bien aportar otras ventajas a los tubos fabricados segtn la presente invencion.
Otra ventaja de la presente invencién es la capacidad para aplicar un revestimiento tanto al niicleo como a la cavidad
del molde previamente al moldeo, y que es transferida posteriormente durante el proceso de moldeo a una superficie
relevante del articulo moldeado. Este proceso dard lugar a un revestimiento tanto de la superficie interna como externa
de los tubos fabricados por la presente invencién. Dichos revestimientos pueden tener una diversidad de funciones,
que incluirdn la decorativa o la protectora.

La presente invencién que permite el moldeo por inyeccién de articulos de paredes finas proporciona también
muchas variaciones en cuanto a la forma y la configuracién de los articulos que hasta el momento no se han podido
realizar por dificultades técnicas en la fabricacién de articulos de paredes finas. De nuevo, con referencia al tubo de
paredes finas, se podrdn incorporar al disefio una serie de cierres, ganchos, etc. Hasta el momento, la incorporacién de
dichos componentes adicionales requeriria la fabricacién de componentes separados y su soldadura posterior, lo que
incrementaria de forma significativa el precio del tubo. De acuerdo con la presente invencion, el uso de la herramienta
apropiada y/o del equipo de moldeo por inyeccién dual permite una fabricacién de una sola etapa de tubos que tengan
cierres, ganchos, u otros apéndices formados a partir de los mismos o diferentes polimeros.

Pueden hacerse una serie de modificaciones en la herramienta estdndar del tubo para facilitar la fabricacién del
moldeo de tubos unitarios/accesorios, en particular tubos unitarios/cierres. Dichos moldeos de tubo unitario/cierre
pueden tener, si se desea, una variedad amplia de bisagras o articulaciones incorporadas (incluye elementos animados),
boquillas distribuidoras y otros rasgos convenientes que se incorporaran durante el proceso de moldeo. En los casos
donde el polimero se utiliza para moldear el tubo unitario/cierre no es suficientemente consistente para permitir el
moldeo de una bisagra convencional con “cierre automatico” o un mecanismo de retroceso, y la propia bisagra quizas
se construya con un radio. Suponiendo que el polimero tiene una elasticidad suficiente, el radio combinado con la
elasticidad del polimero deberia dar lugar a una caracteristica de auto-retroceso en caso de cierre.

Otra ventaja del proceso de la presente invencién es que al facilitarla produccion de tubos con contornos especiales
disenados para recibir conexiones o acoplamientos, posibilita un acoplamiento simple y relativamente econémico de
elementos convenientes como las valvulas de cierre automdtico. Una combinacion tipica de tubo/cierre de cierre auto-
madtico consiste en como minimo cuatro y a menudo cinco componentes individuales - un tubo de dos piezas (cuerpo
del tubo y cabeza/hombros), un elemento de cierre, una valvula de cierre automaético, un dispositivo de retencion para
fijar la véalvula al cuerpo y a menudo un protector para impedir que se descargue el contenido de la vélvula, en parti-
cular durante el empaquetado y suministro a los canales de distribucién para el consumidor. El cierre de auto sellado
de c6mo minimo tres piezas se monta por separado y luego se acopla al tubo. El proceso de la presente invencién
permite la produccién de un tubo/receptor de valvula/protector univibrador de una sola pieza al cual se pueden acoplar
facilmente la valvula y el dispositivo de retencién. Esto reduce el nimero de piezas requeridas asi como la complejidad
y el nimero de etapas del proceso de montaje. Esto reduce significativamente el coste de cada tubo/cierres.

En otro planteamiento, el uso de al menos un polimero compatible de acuerdo con la presente invencidn permite la
fabricacién de articulos como los tubos que pueden tener unos revestimientos protectores aplicados directamente a las
secciones internas y/o externas de paredes finas, sin la necesidad de un tratamiento previo como la descarga coronal o
el tratamiento de la llama. Por ejemplo, la incorporacién de compuestos de polioxazolina puede mejorar la adherencia
de lacas y barnices hasta el punto de eliminar la necesidad de dicho pretratamiento. Esto puede ser una ventaja especial
para los recipientes para alimentos o que contienen sustancias que requerirdn unos revestimientos especificos por su
contenido.

Alternativamente, pueden aplicarse otros revestimientos siguiendo métodos convencionales como el tratamiento
por inmersion, pulverizado, impresion, deposicion de vapor o vacio, siendo este ultimo proceso particularmente util
para la aplicacién de materiales protectores de las radiaciones como 6xidos/nitruros metalicos o no metalicos (por
ejemplo, 6xido de silicona) o fldor asi como carbono y/o radicales organicos con propiedades utiles. Ademads, algunos
revestimientos, como los revestimientos producidos por la reaccién del polimero del tubo con fldor, podran reaccionar
con mondmeros que contengan grupos funcionales favorables para incrementar todavia mas las propiedades de los
revestimientos. Por ejemplo, los monémeros que contienen hidroxilo pueden hacerse reaccionar con un revestimiento
de polietileno fluorado para dar lugar a un revestimiento que contenga un grupo hidroxilo.

Por su naturaleza, los tubos tienen unas paredes delgadas, blandas y flexibles. Esta falta de rigidez en el tubo
moldeado dificulta la extraccién de la pieza moldeada del nicleo del molde por una accién mecdnica comiin a los
procesos de moldeo por compresion e inyeccion, como las chapas extractoras y las pdas del inyector, sin causar un
dafio potencial a las piezas moldeadas. Otra desventaja son las lentas velocidades de extraccién a menudo necesarias
para minimizar las posibilidades de lesion del tubo en la extraccion.

Hemos descubierto que utilizando gas comprimido para ayudar a la extraccion, el potencial de riesgo del tubo en
la extraccién disminuye, y permite una rapida extraccién. Cuando el tubo se ha formado en la cavidad del molde y se
ha fijado suficientemente para ser extraido de la cavidad de moldeo, la parte hembra y macho del molde se separaran
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deslizando telescpicamente la parte macho del nicleo fuera de la parte hembra. Al mismo tiempo, o posteriormente,
el tubo moldeado podra separarse inyectando gas comprimido desde dentro de la pieza macho del niicleo y permitird
el paso del aire comprimido a la superficie interna de la pieza final del tubo moldeado, més preferiblemente levantando
la tapa del nicleo de la seccidn principal justo antes de inyectar el aire, con el fin de romper el sello o el cierre que
a menudo existe entre el tubo moldeado y el nucleo para facilitar un desplazamiento mds simple del tubo moldeado.
Este levantamiento de la tapa asi como la presurizacion por debajo de la pieza final facilitardn la separacién del tubo
moldeado y de la pieza macho del nicleo con un movimiento de deslizamiento del tubo moldeado sobre la punta de la
pieza macho del nicleo. Para garantizar la separacion, la pieza macho debera tener una superficie externa ligeramente
hacia dentro, de manera que el didmetro de la pieza macho sea mayor al final del tubo.

La superficie externa de la pieza macho del niicleo podrd configurarse o tratarse para que tenga un ligero grado
de aspereza superficial, suficiente para inhibir la formacién de una junta de vacio entre la pieza moldeada y la pieza
macho del nicleo durante la introduccién del gas presurizado. Es decir, el grado de aspereza superficial permitird que
el aire presurizado fluya a lo largo de la superficie externa de la pieza macho y expanda el tubo moldeado ligeramente
para separar el tubo del nicleo.

En otro intento por mejorar la retirada de la pieza moldeada de la cavidad, el gas comprimido puede ser inyectado
en el molde justo antes o durante la separacidon del niicleo de la cavidad de tal manera que el gas fluya entre la superficie
externa de la pieza moldeada y la superficie interna de la cavidad, ayudando a la separacién de la pieza moldeada de
la cavidad y a su posterior desplazamiento de la cavidad mientras estd en el nicleo del molde.

Para lograr que el polimero fluya mds facilmente en la cavidad formando el articulo de paredes finas durante
el proceso de inyeccidn, puede aplicarse un vacio a la cavidad justo antes y durante la inyeccién del polimero. El
llenado del molde se podra hacer equilibrando el flujo de polimero dentro del molde, cortando ranuras longitudinales
y laterales que permitiran el flujo del polimero a zonas seleccionadas dentro del molde.

La presente invencién también permite el uso de nicleos expandibles en el molde, lo que facilita la liberacién
del articulo de paredes finas del molde y permite también la produccién de contenedores de paredes delgadas con
secciones amplias adyacentes a la zona de la cabeza y de los hombros.

La presente invencién se describird a continuacién con ayuda de ejemplos y dibujos que en ningiin momento la
limitan.

La figura 1 es una vista de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de una mezcla polimérica de la presente
invencion.

La figura 2 es una imagen de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de la mezcla polimérica de la presente
invencion.

La figura 3 es una imagen de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de la mezcla polimérica de la presente
invencion.

La figura 4 es una imagen de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de la mezcla polimérica de la presente
invencion.

La figura 5 es una imagen de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de la mezcla polimérica de la presente
invencién que incorpora un gancho moldeado integramente con el recipiente. El gancho puede ser reemplazado por un
distribuidor u otro elemento deseable.

La figura 6 es una imagen de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de la mezcla polimérica de la
presente invencion que incorpora un saliente o bisagra con un agujero adaptado para colgar el recipiente de un gancho
o colgador, en cualquier punto de venta.

La figura 7 es una imagen de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de la mezcla polimérica de la presente
invencién que incorpora un gancho adaptado para colgar el recipiente de un gancho o colgador en cualquier punto de
venta.

La figura 8 es una vista en corte de un recipiente de paredes finas fabricado a partir de la mezcla polimérica de la
presente invencién que incorpora un revestimiento protector en el interior del recipiente.

La figura 9 es una imagen de un tubo unitario cierre.

Las figuras 10(a) y 10(b) son vistas de un tubo con una bolsa lateral pare recibir elementos como muestras de
producto, cepillos de dientes o peines.

Las figuras 11-14 muestran con detalle algunos mecanismos soporte para tubos unitarios accesorios, y en particular,
tubo unitario/cierres.
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Algunas de las modificaciones del disefio del molde, que pueden ser empleadas para el moldeo de tubos se ilustra-
rdn en las figuras 11-14. En estos disefios:

1. es el canal para el polimero fundido

2. es una tapa basculante con cierre

3. esuna valvula tipo hongo

4. esun nicleo

5. es una varilla para la vélvula (3)

6. es una pared lateral del tubo

7. es una bisagra animada

8. son canales/ranuras para un mayor flujo de polimero hacia las paredes laterales del tubo

9. es una ranura para un mayor flujo de polimero hacia la parte inferior de las paredes del tubo
10. (a) es un soporte que aparece en una posicion retractil; (b) es un soporte situado en la valvula (3)
11. son posiciones del soporte en la védlvula tipo hongo (3)

12. (a) son soportes situados tanto en el nicleo (4) como en la valvula (3); (b)es un soporte situado en el lateral del
nicleo

13. es un soporte del nicleo extensible que se muestra en su posicidn extendida
14. es una posicion del soporte en la parte hembra del molde
15. es un soporte del nicleo extensible que aparece en la posiciéon no extendida.

En los casos de tubo unitario/apéndices donde no se produce la flexién del nicleo o el movimiento lateral del
ntcleo si el nicleo no presenta soporte alguno (por ejemplo, en tubos de didmetro grande fabricados con materiales
de elevado MFI), la figura 11(a) ilustra la seccion de corte longitudinal de un molde con un niicleo no soportado capaz
de fabricar un tubo unitario/cierre. La figura 11(b) es un plano del perfil X-X de la figura 11(a), y la figura 11(c) es
una X-X alternativa a la secciéon Y-Y en la figura 11(a). En otro planteamiento de un disefio de herramienta basico,
la herramienta puede tener una divisién a lo largo de la linea X-X; (6 X-X,), de manera que parte de la herramienta
definida por X-X; (6 X-X,) e Y-Y puede separarse de la parte de la herramienta definida por X-X a Z-Z. Puede ser
sustituida por una pieza de herramienta alternativa X-X; (6 X-X,) a Y-Y (ver figura 11(c), incorporando un disefio de
cierre distinto que permitird la fabricacién de un tubo con un cierre diferente. El mismo principio puede extenderse
a otros tipos de accesorios. La capacidad de este disefio de molde general a ser modificado facilmente por medio de
“piezas de repuesto” para el moldeo de tubos con una variedad de diferentes acoplamientos permite también, si se
desea y con las “piezas de repuesto apropiadas”, el moldeo de tubos sin acoplamientos, es decir tubos “estdndar” con
“cabeza y hombros”.

En casos de tubo unitario/accesorio donde la flexion del nicleo es probable que se produzca al no tener soporte,
una serie de disefios son capaces de estabilizar el niicleo frente a movimientos laterales (y de ahf un grosor variable de
la pared), permitiendo todavia el moldeo del tubo unitario/apéndice.

La figura 12) muestra un disefio de herramienta en el cual el nicleo estd estabilizado frente a la flexién por el
uso de uno o mds soportes que estdn protegidos por la parte superior de la mitad hembra del molde y presionados
en la valvula en el nicleo del molde macho durante la inyeccion del polimero para formar el articulo. Tan pronto se
ha inyectado el polimero para llenar el molde, pero antes de cerrar la vélvula protectora, se elevan los soportes para
permitir que el polimero fluya en los agujeros dejados por los soportes, garantizando la formacién completa del molde.
La figura 10(b) muestra un soporte situado en la vdlvula de disparo del nicleo, y la figura 10(a) muestra el soporte
elevado para dejar que el polimero fluya por los agujeros. Si es preciso, el soporte puede estar localizado en una “zona
de situacion de soportes” (11). La figura 12(b) es un plano de la linea X-X, que muestra una serie de zonas de posicién
para soportes en la vélvula de disparo.

La figura 13) muestra un disefio de herramienta en el cual el nicleo esta estabilizado frente a la flexién por el uso
de uno o mds soportes (12(a) y 12(b)) que protegen fuera de la cavidad para soportar el nicleo durante la inyeccién
del polimero. Una ventaja del soporte 12(b) es que también empuja la valvula tipo hongo(3) firmemente dentro del
ntcleo(4), minimizando las posibilidades de elevacién de la misma bajo la presion de inyeccién. Una vez el polimero
ha sido inyectado para llenar el molde, antes de cerrar la vdlvula, se retraen los soportes para dejar que el polimero
fluya por los agujeros dejados por los soportes, garantizando asi la formacién del moldeo completo.
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La figura 14) ilustra un disefio de herramienta en el que los soportes extensibles dentro del niicleo se expanden y
se sitdan firmemente en la parte hembra del molde para “anclar” el nicleo frente a un movimiento lateral. Una vez
el polimero ha sido inyectado para llenar el molde, antes de cerrar la valvula de seguridad, el soporte se retrae para
dejar que el polimero fluya en los espacios dejados por el soporte, garantizando la formacién del moldeo completo.
Una variacién del mecanismo anterior consiste en proyectar todo el ndcleo hacia arriba para situarlo dentro de la
parte hembra del molde, y cuando el polimero haya sido inyectado, pero antes de cerrar la vdlvula, se retrae todo el
nicleo dejando que el polimero fluya en la nueva cavidad dejada por el niicleo retraido, garantizando la formacién del
moldeo completo. Otra ventaja de este montaje (es decir, no situando el nicleo a través del centro del cierre que se va a
formar) es que el centro del cierre no estd limitado a cierres de posicion. Esto permite la formacién de cierres bastante
complejos (por ejemplo con canaletas y membranas que permiten un cierre eficaz del contenido del tubo) como para
frascos de medicinas. En otra variacidn, el molde puede ser disefiado para permitir que se forme una pelicula muy fina
a través de la punta de abertura del cierre para una hermeticidad segura.

Entre las principales ventajas de los mecanismos estabilizantes como muestran las figuras 12-14 es que los soportes
del nicleo se sitdan “excéntricos”, permitiendo que el punto de inyeccién no se encuentre en una posicion central. Esto
permite la formacién de apéndices “adaptados centralmente” como aberturas y mecanismos de control del flujo que
de otra forma necesitarian estar situados “excéntricamente”. Si se precisa la colocacion “excéntrica” de las aperturas
y demds accesorios, la colocacién central del soporte es posible a través de una serie de mecanismos, que son bien
conocidos por los expertos.

Ejemplo 1

Una mezcla polimérica fabricada a partir de un 50% de Exact 4038, 20% de Catalloy KSO59P y un 30% de Montell
6100P se moldeaba por inyeccion para formar un recipiente tubular que tenia un cuerpo con la forma de un cilindro
continuo de 35 mm de didmetro y 150 mm de longitud y una parte del cuello y de los hombros adaptada para recibir un
tapon roscado. El grosor del cilindro continuo variaba de 0,8 mm junto al cuello a 0,5 mm en el extremo mads lejano.
El recipiente tubular era realmente muy préctico en la industria de cosmética, por ejemplo.

Ejemplo 2

Una mezcla polimérica fabricada a partir de un 60% de Exact 4038 y 40% de Montell 6100P se moldeaba por
inyeccién para formar un recipiente tubular que tenia un cuerpo con una forma de cilindro continuo de 35 mm de
didmetro y 150 mm de longitud y una parte del cuello y hombros adaptada para recibir un tapén roscado. El grosor del
cilindro continuo variaba de 0,8 mm junto al cuello y parte de los hombros a 0,5 mm en el extremo final. El recipiente
tubular era util para la industria de cosmética.

Ejemplo 3

Una mezcla polimérica fabricada a partir de un 24% de Exact 4038, 56% de Affinity 1350 y 20% de Surlyn 9970
se moldeaba por inyeccién para formar un recipiente tubular que tenia un cuerpo con una forma de cilindro continuo
de 35 mm de didmetro y 150 mm de longitud y una parte del cuello y hombros adaptada para recibir un tapon roscado.
El grosor del cilindro continuo variaba de 0,8 mm junto al cuello y parte de los hombros a 0,5 mm en el extremo final.
El recipiente tubular era ttil para la industria de cosmética.

Ejemplo 4

Una mezcla polimérica fabricada a partir de un 24% de WSM 168 (Orica Australia Pty Ltd), un 56% de Affinity
1350 y un 20% de Surlyn 9970 se moldeaba por inyeccién para formar un recipiente tubular que tenia un cuerpo
con una forma de cilindro continuo de 35 mm de didmetro y 150 mm de longitud y una parte del cuello y hombros
adaptada para recibir un tap6n roscado. El grosor del cilindro continuo variaba de 0,8 mm junto al cuello y parte de
los hombros a 0,5 mm en el extremo final. El recipiente tubular era ttil para la industria de cosmética.

El ensayo ESCR

Seis secciones delgadas de una mezcla polimérica moldeada por inyeccién, de 0,65 mm de grosor, se utilizaban
para determinar la resistencia a la corrosidn por tensofisuracién ambiental. Las secciones de 10 mm de ancho se cortan
transversalmente a la direccién principal del flujo de la mezcla polimérica en el molde y se tratan seguidamente con
algin tratamiento postmoldeo. Cada seccion se dobla sobre si misma y se grapa a 3 mm del pliegue. Las secciones
dobladas se sumergen en una solucién de Teric N9 al 10% a 50°C (Teric es una marca comercial de Orica Australia Pty
Ltd). Las tiras se revisan luego regularmente. Cualquier sefial de corrosion es considerada como un fallo. El tiempo en
el cual el 50% (3) de las secciones ha fallado se considera como el tiempo de fallo o fracaso de la mezcla polimérica.
La prueba concluye después de 360 horas si el polimero todavia resiste.

Ejemplo A comparativo

El plastémero Dow Affinity que tiene una cristalinidad de aproximadamente el 34% era moldeado por inyeccién y
se coral e y se sometian a la prueba ESCR. Los resultados se muestran en la tabla 1.
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Ejemplos 5a7

El plastémero Dow Affinity que tiene una cristalinidad del 34% se mezclaba con polipropileno ADP 126(Montell)
en cantidades identificadas en la tabla 1 siguiente. Las mezclas se moldeaban por inyeccidn y se cortaban seis secciones
del molde y se sometian a la prueba ESCR. Los resultados se muestran en la tabla 1.

TABLA 1
Ejemplo Plasténero Dow affinity | Polipropileno ADP 126 Prueba ESCR (hr)
Comparativo A 100% 7
5 97.5% 2.5% 30
6 95% 5% 60
7 60% 40% 360+

Ejemplos 8 a 10

El plastémero Dow Affinity que tiene una cristalinidad de aproximadamente el 34% se mezclaba con Surlyn 9970
(Du Pont) en unas cantidades indicadas en la tabla 2. La mezcla se moldeaba por inyeccién y se cortaban seis secciones
del molde y se sometian a la prueba ESCR. Los resultados se muestran en la tabla 2.

TABLA 2
Ejemplo Plastonero Dow Affinity | Surlyn 9970 Du Pont Prueba ESCR(/hr)
Comparativo A 100% 7
8 97.5% 2.5% 15
9 95% 5% 30
10 70% 30% 360+

Ejemplo 11

Una mezcla polimérica de un 80% de Dow Affinity (34%), 19% de nylon B3 (BASF) y 1,2% de surlyn 9970 se
moldeaba por inyeccién y se sometia a la prueba ESCR. La mezcla polimérica tenia un resultado de la prueba ESCR
de 360+ horas.

Ejemplo 12

Una mezcla polimérica de un 76% de Dow Affinity (24% de cristalinidad), 20% de nylon B3 (BASF) y 4% de
surlyn 9970 se moldeaba por inyeccién para formar un recipiente de paredes finas. Los recipientes de paredes delgadas
se llenaban de gasolina y se sellaban. La mezcla polimérica con un 20% de nylon y un 4% de Surlyn mostraba una
permeabilidad a la gasolina aproximadamente 20 veces menor que la de la mezcla que solamente contenia plastomero
y Surlyn.

Ejemplo 13
Un plastomero Dow Affinity con una cristalinidad aproximada del 34% se mezclaba con TiO, en la cantidad

indicada en la tabla 3. Las mezclas se moldeaban por inyeccién y se cortaban seis secciones del molde y se realizaban
las pruebas de ESCR. Los resultados se muestran en la tabla 3.
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TABLA 3
Ejemplo Dow Affinity 1300 TiO, prueba Escr (hr)
A 100% 0% 7
14 96.5% 3.5% 22

Naturalmente se entenderd que la presente invencion ha sido descrita puramente por medio de ejemplos, y que
pueden realizarse modificaciones en detalle dentro del alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la fabricacion de articulos flexibles, de paredes finas que comprende las etapas de:

1) utilizar una mezcla polimérica que tenga una ESCR tal como se ha definido aqui, superior a 10 horas cuando se
examina segun el procedimiento siguiente:

(i) una plularidad de tiras de mezcla polimérica que incorporan cualquier tratamiento posterior al moldeo
previsto para el articulo final, que tengan dimensiones de 0,65 mm de grosor y 10 mm de ancho, son
moldeadas por inyeccién a una elevada velocidad de cizallamiento, en unas condiciones de flujo largo,
similares o idénticas a las empleadas para fabricar un articulo flexible de paredes finas;

(ii) las tiras se doblan hacia atrds sobre ellas mismas y se grapan a 3 mm del pliegue;

(iv) las tiras dobladas se sumergen en una solucién de un agente de tensofisuracién como un nonilfenol etoxi-
lado, por ejemplo, una solucién al 10% de Teric N9, que es un nonilfenol etoxilado con 9 moles de 6xido
de etileno, de Orica Australia Pty Ltd, y se mantienen a una temperatura de 50°C;

(v) se observan sefiales de corrosion; y

(vi) el tiempo de fallo equivale a cuando el 50% de las tiras presenta sefiales de corrosién y cuando al menos
un polimero de la mezcla polimérica tiene un MFI superior a 10;

2) fundir dicha mezcla polimérica;

3) apisonar la mezcla polimérica fundida en un molde, teniendo dicho molde una cavidad que produzca un articulo
de paredes finas con una seccion delgada de 1 mm o menos de grosor y donde la seccidon delgada sea basicamente
continua durante mas de 50 mm en la direccién del flujo del polimero fundido en el molde; y

4) retirar del molde el articulo de paredes finas formado a partir de la mezcla polimérica.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 donde la mezcla polimérica tiene una ESCR mayor a 10 horas,
cuando el agente de tensofisuracién empleado en la prueba ESCR es un nonilfenol etoxilado.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 donde la mezcla polimérica tiene una ESCR mayor a 10 horas
cuando el agente de tensofisuracién empleado en la prueba ESCR es una solucién al 10% de nonilfenol etoxilado con
9 moles de 6xido de etileno.

4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 3 donde la mezcla polimérica tiene una ESCR superior a 100 horas.
5. Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 3 donde la mezcla polimérica tiene una ESCR superior a 200 horas.
6. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 3 donde la mezcla polimérica tiene una ESCR superior a 360 horas.

7. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, donde al menos un polimero de la mezcla polimérica tiene una
MFI mayor a 15, preferiblemente mayor a 20, més preferiblemente mayor a 30.

8. Un proceso conforme a la reivindicacién 1, donde dicha mezcla polimérica comprende al menos un polimero y
al menos un agente compatible y/o al menos un agente nucleante.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, donde al menos se selecciona un polimero del grupo formado
por polietilenos, copolimeros de etileno y una o mds olefinas insaturadas, plastémeros, polietilenos “‘sustancialmente
lineales”, polietilenos ramificados, polimeros y copolimeros de etileno fabricados usando metaloceno u otros cataliza-
dores que producirdn copolimeros caracterizados por una distribucién superaleatoria de comonémeros dentro de las
cadenas poliméricas, polipropilenos, copolimeros de propileno y etileno y/o una o mds olefinas insaturadas, polimeros
y copolimeros de propileno fabricados usando metaloceno u otros catalizadores que fabricaran copolimeros caracte-
rizados por una distribucidn super-aleatoria de comondmeros dentro de las cadenas poliméricas, polimeros de dcido
polilactico, polimeros de silano y mezclas de los mismos.

10. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, donde al menos se selecciona un agente compatible del grupo
formado por el etileno-acetato de vinilo; etileno-alcohol vinilico; acetato de polivinilo y alcohol de polivinilo plastifi-
cados; poliolefinas sustituidas por alquilo carboxilo; copolimeros de anhidridos de dcidos orgdnicos; copolimeros que
contienen un grupo epoxi; polietileno clorado; copolimeros de etileno-propileno-butileno etc.,; polietileno de densidad
ultra baja, de densidad muy baja, de densidad baja, de densidad media y de densidad alta; polipropileno, polibutile-
no y copolimeros de los mismos; éteres de poliester; ésteres de polieter; copolimeros de acrilonitrilo-metacrilato;
copolimeros de bloques que tienen bloques terminales de estireno; semiésteres; polietilenos injertados con amino y
alcoxisilano; polimeros de adicidn de vinilo; copolimeros de bloques de estireno-butadieno; poliolefinas injertadas
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con 4cidos; poliolesfinas injertadas con pirrolidina de vinilo; copolimeros de bloques de mondmeros dihidricos; éste-
res insaturados con injerto de propileno; poliolesfinas modificadas que comprenden grupos funcionales amida, epoxi,
hidroxi 6 C,-Cy aciloxi, polioxazolinas, elastémeros de fldor, otros compatibilizadores poliméricos adecuados para el
uso con poliolefinas; particulas revestidas de cualquiera de los mencionados y mezclas de los mismos.

11. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, donde al menos un agente nucleante se selecciona del grupo
formado por talco, mica, compuestos de diversos metales como 6xidos y silicatos asi como diversos compuestos
orgdnicos, incluyendo varios colorantes y pigmentos.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 8, donde al menos un polimero es un polimero o copolimero de
polietileno y al menos un agente compatibles es un polimero a base de propileno.

13. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 12, donde al menos un polimero es un polietileno ramificado, lineal
o sustancialmente lineal o bien un copolimero caracterizado por una distribucién super-aleatoria de comonémeros en
las cadenas poliméricas y al menos un agente compatible es un polimero a base de polipropileno.

14. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 donde el articulo de paredes finas es un tubo.

15. Un tubo de paredes finas fabricado de acuerdo con el proceso de la reivindicacién 1.

16. Un tubo de paredes finas de acuerdo con la reivindicacién 15, donde el tubo de paredes finas es de construccién
unitaria e incorpora un cierre integro, estando dicho cierre formado en el molde.

17. Un tubo de paredes finas de acuerdo con la reivindicacién 15, donde el tubo tiene una longitud de 50 a 150
mm.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE) y a la
Disposicion Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacion del
Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a Espafia y solicitadas
antes del 7-10-1992, no producirdn ningtn efecto en Espafia en la medida en que confieran
proteccion a productos quimicos y farmacéuticos como tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o no incluida en la mencionada reserva.
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FIG. 12(b)
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