CASE "0.27%

0 N

234584

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE ARTICULOS DE MANU-
FACTURA DE POLIMEROS ELEVADOS LINEALES DE PROPILENO", a fa-
vor de la firma italiana MONTECATINI, Societd Generale per
1'Industria Mineraria e Chimica, residente en MILAN (Italia),

via F. Turati, n? 18,

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a la preparacidn
de materiales alargados, es decir, materiales tales como
filamentogos, materiales en cinta o pelicula que tienen
un espesor pequefio en comparacidén con su longitud. Un ob-

5e jeto de la presente invencidn es el proporcionar un proce-
dimiento perfeccionado para la preparacidén de tales mate-
riales a partir de polimeros elevados linsales y oristali-
zables de propileno. Tales polimeros pueden ser preparados,
por ejemplo, por la polimerizacidn a baja presibn de pro-

10, pileno en presencia de catalizadores preparados a partir
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de compuestos organo-metdlicos y compuestos de metales de los
grupos IVa, Va y VIa del sistema periddico.

Hemos encontrado gue los polimeros cristalizables de
propileno gue tienen una viscosidad intrinseca, determinada
en tetrahidronaftalenoc a 135°C, mayor que 2, sélo pueden ser
manipulados para formar peliculas con dificultad bajo las con-
diciones de temperatura y presidn usuales en la extrusidn de
material fundido y otros procedimientos configuradores. En
realidad hemos encontrado necesario someter los polimeros a
un proceso de degradacidn controlada a fin de hacerlos de mis
fédeil manipulacidn bajo las condiciones de temperatura y pre-
sidén normalmente utilizadas en la formacidn de materiales
termoplésticos.

De los polimeros parcialmente degradados as{ obteni-
dos es posible conseguir por procedimientos coanvencionales,
tales como la extrusidn o moldeo por inyeccidn, peliculas,
fibras v articulos moldeados cue tensan buenas propiedades
mecénicas, varticularmente después de orientacidn por estira-
do en caliente.

Un objeto de la presente invencidn es el proporcio-
aar un procedimiento mediante el que se puede prevarar mate-
riales alargsdos directamcnte de polimeros lineales crista-
lizables, de elevada viscosidzd intrinseca, y por consiguien-
te conseguir en el material terminado incluso mejores propie-
dades mecanicas y eléctricas cue cn el caso de tales materia-
les cuando soa obtenidos de polimeros degradados.

De acuerdo con la precente invencidn se proporciona
un procedimiento para la preparacidn de un material alargado,
tal como se ha definido anteriormente, el cual comprende el

hacer pasar una corriente de polimero elevado lineal y cris-
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talizable de propileno en solucidn en un disolvente del mismo
a través de un lfcuido que tenga une temperatura de 20 a 40°¢C,
con el cual el disolvente es miscible pero en el gque el poli-
mero es insoluble, hasta que el disolvente ha sido eliminado
de la corriente y la corriente se ha convertido en una corrien-
te sdlida del polimero, y en extraer la corriente sblida de
poli{mero, del liguido. ¥n una forma preferida del procedimien-
to, el polimero es hecho pasar al interior del liquido a tra-
vés de una rendija y cl polimero es extrafdo del 1iguido en
forma de una pelicula. En otra forma preferida del procedimien-
to el polimero es introducido en el liguido = través de una
hilera apta para formar una »luralidad de finas corrientes y
el polimero de dichas corrientes es convertido en una plura-
lidad de filamentos gue son extrafidos en forma de un hilo.
Ventajosamente la corriente es estirada mientras estéd en el
1{quido. Las calidades de polimero preferidas para su empleo
en el procedimiento son acuellas gue tienen una viscosidad
intrinseca, medida en tetraihidronaftaleno a 130°C, de 0.5 a 7.
Ademds de perritir la manufactura de polimeros de ele-
vada viccosidad intrinseca en materiales alargados de alta
resistencia mecénica sin un tratamiento previo degradador,
la preseante invencidn también tiene la ventaja de permitir,
a causa de la relativamenie baja temperatura a que es posible
trabajar, el uso de cantldades relativamente pequefias de es-
tabilizadores que pueden, de acuerdo con una caracter{sti-
ca del invento, estar contenidos en la solucidn, vor ejemplo
en una caatidad de 0.05 a 0.5 en pesc. Los estabilizgdores
son capaces de funcionar eficazmente cuando estan dispersa-
dos homogéneamente en la solucidn y no sufren el efccto dele-

téreo de las mis elevadas temperaturas a gue son sonetidos
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en proccdimientos gue implican el uso de una masa fundida de
polimero.

Las relastivamente bajas temperaturas cue entran en
cuenta también permiten el empleo de tipos de estabilizadores
gque no podrfza ser utilizados de otro modo.

Wumerosos compuestos orgdnicos presentan suficiente
poder de disolucidn para los polfmeros de propileno que en-
tran en cuenta, por ejemplo clertos disolventes hidrocarbura-
dos, tales como las varias fracciones del petrdleo, jalea de
petrdleo, parafina, tolueno, xileno, tetrahidronaftaleno, de-
cahidronaftaleno, mezclas de difenilo y éter difenilico; hidro-
carturos halogenados tales como tetracloroetano, clorobenceno,
ortodiclorobenceno, alfa-cloronaftaleno y dibromuro de etile-
no; cetonas tales como metil-etil-cetona, ciclopentanona y
ciclohexanona; alcohol cetflice, ciclohexanol, acetato de bu-
tilo, acetato de isoamilo, ctilenglicol, dietilenglicol, trie-
tilenglicol, butilenglicol, nitrobenceno, benzonitrilo y tio-
feno., Esta accidn disolvente, no obstante, usualmente aparece
s8lo por cncima de cierta temperatura minima que depende de
la naturaleza del disolvente y que generalmente se encuentra
entre 60 y 120°C. De hecho el polinropileno es prdcticamente
insoluble en frio.

Entre losz disclventes relscionados asnteriormente, los
mas adecuados para su empleo en lz formacidn de la solucidn,
son las fracciones de keroseno y otros hidrocarburos alifdti-
cos que hierven a 170-25000.

Tal como es usual ea la preparacidn de soluciones
de polimeros elevados, la solucidn es formada preferiblemen-
te dispersando primero el polimero en el disoclvente frio y

calentando entonces la dispersidn mientras se agita hastz que
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El liquido empleado en el procedimiento preferible-

»
es completamente nomogenea.

mente consiste en a lo menos un alcohol alifidtico inferior
y/o a lo menos una cetona alifdtica., Cusndo la solucidn en-
tra en contacto coa el licuido, el polfmero es precipitado
como un gel dlctil y claro, o substancialmente claro, gue pue-
de ser estirado para orientar las moléculas, aumentando con
ello la coherencia, resistencia a la treccidn vy elasticidad
del producto terminado.

La temperatura del liguide cs manteniia adecuadamen-
te entre 20 y 40°C, sezin el tipo de lfquido utilizado y el
tipo de articulo extrufdo a través del 1liguido. Se obtiene
los mejores resultados cuzndo la solucidn tiene una tempera-
tura de 100 a 180°C cuando es introducida en el liguido.

Fao el ditujo adjunto se ilustra esruemdticamente una
forma vwreferida del procedimiento y del avparato nara el nis-
mo. En el dibujo ge ha indicado un autoclave 1 provisto de un
agitador 2 y una camisa 3 para calentar la solucidn de poli-
propileno. La solucibn es hecha pasar por la valvula 4 a la
bomba 5 y luezo es extrulda a través de la hilera & en forma
de filamentos 7 que son coasulados en el liquido 8 contenido
en el recipiente 9, Los Iilamentos, después de pacar sobre
los rodillos 10 y 11, son recogidos en un hilo y devanados
sobre la bobina 12,

La invencidn es ilustrada por los sizuientes ejemplos
que muestran preparaciones espec{ficas de hilos a vpartir de
soluclones de nolivnropilenoc.

BJ nul2 Lo 1.

Utilizando el avarato indicado en el dibujo, se prepa-

ra una solucidn disperszndo a temperatura ambiente 20 partes
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ea peso de un polipronileno de viécosiéad intrinseca 5.7 en
80 partes en peso de una fraccidn de keroseno de punto de ebu-
1licibn 170-200°C, que contiene 0.05 parte en peso de dilau-
rato de dibutil-estafio, y calentando la mezcla a una tempera-
tura de 170°C. La solucidn es extrufda & través de una hilera
que tiene 30 agujeros de 150 micras de diametro, a una razdn
de 20 metros por minuto en etanol mantenido a una temperatura
de 25-302 Despuds de una tirada de 2 metros en el etanol, los
50 filamentos obtenidos son hechos pasar sobre rodillos gue
giran a una velocidad pveriférica de 40 metros por minuto, re-
cogidos en un hilo dnico y finalmente devanados sobre bobinas.
481 el hilo es estirado en aire caliente a 15500 con una rela-
cidn de estiraje de 1:5 para dar un hilo que tiene las siguien

tes caracteri{sticas.

H{lmero 90 deniers
Tenacidad 5.1 g/den.,

Algrgamiento a lsa
rotura 1%%

Viscosidad intrinseca 5.2

EJd ui:PLO 2

Utilizando el aparato indicado en el d4ibujo se efec-
tda un experimento de hilatura con una solucidn de 383 en pe-
so de un polipropilenc de viscosidad intrinseca 3.3 en una
fraccidn de keroseno que hierve a 170-20008, conteniendo como
estabilizador 0.5%, basado sobre el peso del polimero, de 4i-
-p-toluensulfonamida de dibutil-estafio, La solucidn es extrui-
da a una temperatura de 170°C en acetona mantenida a una tem-
peratura de ggkh £l procediniento, por lo demds, es similar

al del e¢jemplo 1, excepto en que el estiraje es efectuado con
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una relacidn de estiraje de 1:10. E1 hilo as{ obtenido tiene
las siguientes caracteri{sticas
Viscosidad intrinseca 2.3
Tenacidad 5.9 g/den.
Se Llarzamiento a la rotura 15
Hdmero 72 deniers
LJn..2L0 3y
Sé realiza otro exverimento de hilatura utilizando
el aparato indicacdo en el dibujo y emplesndo una solucidn al
10, 80% de un polipropileno de viscosidsd intrinseca 0.9 en una
fraccidn de keroseno de punto de ebullicidn 170-200°C, 1la
cual conticne como cstabilizador 0.2% de difenilamina y 0.2%
de salicilato de fenilo, basados sobre el pcso del polizero.
La solucidn es extrufda a una temperatura de 180°¢C
15, en alcohol isopropilico mantecnido a una terperatura de25-30?0.
Tl procedimiento, vor lo demds, ec similar al del ejemplo 2.
E1l hilo obtenido ticne las siguientes caracter{sticas
Hlimero 152 deniers
Viscocidad intrinseca 0.9
0. Tenacidad 3.9 g/den.
Alargamiento & la rotura 144
Zor medlo de aparatos y procedimientos similares es
positle obtener materiales glargados de varios tipos, tales
como nelfculas, cintss o izonofilamentos a partir de solucio-
o5, nes de propileno, ilustrando log sizuientes ejemplos la pre-

peracida de tales moteriales.
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Se mezcla un polimero de prorileno de viscosidad in-
trinseca 4.1 con 0.5% en peso de dilaurato de dibutil-estafio;
de esta mezcla se prcpara uana golucidn al 30% en peso en una
fraccidén de keroseno de punto de ebullicién 170-200°¢.

La solucidn es esparcida a una tcmperatura de 17000,
a través de una estrecha rendija, en forma de una pclicula
uniforme, sobre la superficie de un tambor rotativo sumergi-
do en un bafio dc alcohol butflico mantenido a una temperatu-
ra de 35402 E1 alcohol butilico elimina el disolvente de la
pelicula, dejando con ello sobre el tambor rotativo una pe-
1{icula de poliprovileno gue es separada del tambor tan vpron-
to como emerge del bailo coagulante; la pelicula es secada,
estirada en agua a 100°C en ambas direcciones con una rela-
cidn de estiraje de l:4 y sometida a un tratamiento térmico
a 140°C durante 3 segundos. Las carscterfsticas de 1la pelicu-

la terminada son las siguientes.

Tiscosidad intrinseca 2.9
Carga de rotura a la traccidn 15 kg/mm2
Alargamliento a la rotura 36%
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Se extruye una solucidn al 23% de un polipropileno
de viscosidad intrinseca 5.1 en una fraccidn de keroseno de
punto de ebullicidn 170-200°C, que también contiene 0.7% en
peso, basado sobre el vpolimero, de fosfito de dieniletilo
como estabilizador, a una temperatura de 16000, a través de

una boguilla de 0.5 mm de didmetro, en etanol mantenido a
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una temperatura de25-50% el filamento pacsa sobre un rodillo

¥y luego sale del etanol. Lntre le boguilla extrusora y el ro-
dillo el filemento es estirado con una razdén de 2:1. A fin
de mejorar las propiedades del filamento, éste puede ser so-
metido a ulteriores operaciones de estirado y tratamientos
térmicos.,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser

desarrollajc en otras formss de reslizacidn cue difieran en

detalle de la indicada a tftulo de ejemplo, s lcs cueles al-
canzard igualmente la proteccidn que se receba, Podrd, pues,
realizarse con los medios, tiempos y temperaturas mds adecua-
dos en cada caso, cel como, con los porcentajes mis convenien-

tes, por cuedar todo ello comprendido centro del espiritu de

lag reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invencidn, sec decclara nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana
neg 4833 del 30 de ilarzo de 1956,

“ 1. Procedimicnto para la vreparacidn de articulos
de manufactura de volimeros elevados linesles de propileno,
particularmente un material alargado tal como se ha definido
anteriormente, caract erizado porqgue comprende
el hacer pasar una corriente de un pol{mero elevado lineal
¥y cristalizable de propileno en solucidn en un disolvente
del mismo & través de un liquido que tiene una temperatura de
20 a 40°C, con el cual el disolvente es miscible pero en el
cual el polfmero es inscluble, hasta que el disolvente ha si-
do eliminado de la corriente y ésta se ha convertido en una
corriente sélida del polimero, y el extraer la corriente sé&-
lida de polimero del 1iguido.

2, Procedimiento segln la reivindicecién 1, en el
cual el polfmero es introducido en el 1fquido & través de
una rendija y el rolimero sdlido es extrafdo del 1fguido en
forma de una pelicula.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porgue ¢l polimero es introducido en ¢l 1liguido a
través de una hilera apta para formar una pluralidad de fi-
nas corrientes, y el polimero de estas corrientes es conver-
tido en una pluralidad de filamentos que son extrafdos en

forma de un hilo.
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4, Procedimiento segln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, carscterizado porgque ls corriente es es-
tirada nmientras sc encuentra en el 1fcuico.

5. Procedimiento seglin cuzlcuiers de las reivin-
2icaciones 1 a 4, caracterizsdo porque el poifmerc tiene una
viscosidad intrinseca, medida en tetrahidronaftaleno a 130°C,
de 0.5 a 7.

6. Procedimiento segin cualguiera de los reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizudo porcue cl disolvente es un hi-
drocarburo alifdético gue hierve a 170-250°¢C.

7 Procedimiento cegln cuzlquierz de las reivin-
dicacicnes 1 a 6, caracterizado porgue ¢l nolimero estd pre-
sente en le solucidn en una concentracidn de 15 a 80% en pe-
sC.

8. ZTrocedimiento seglin cualquiers de las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porgue la solucidén contiene un
ectabilizador térmico para el polimero en una cantidad de
0.05 a 0.5% cn peso,

9. DProccdinmiento segln cualguiera de les reivindi-
caciones 1 a 8, caracterizado porgue la solucidn tiene una
tenperatura de 100 g 180°C cucndo es introducida en el 1i-
gquicdo.

10, Procedimiento segin cualguicra de las reivindi-
ceciones 1 a 9, carzcterizado porgue el liguido consiste en
a lo menos un alcohol y/o a lo menos cetona glifdtica.

1l. Procedimiento parz la preparacidn de articulos
de manufactura de polimeros elevados lineales de propileno,

Segin se éescribe ¥ reivindica en la presenie memoria
deccriptiva, que consta de doce hojes, foliades y escritas a

mdcuine por una sola de sus caras, acompaniadas de una lamina

de dibujos.
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Hadrid, a 29 de Marzo de 1957

MONTECATINI, Societéd Generale per
1*Industria Mineraria e Chimica.
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