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" Procedimiento de obtencidn de une composicidn

de ~olipropilenc !
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THE ATRESTONE TIZs & RUEDER COP.NY, entidad
nortesmericena, residente en Akron 17, Ohio
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Bste invento sc¢ refiere & une compogicidn
o mezclse de polipropileno, caracterizada por su
carencia de FTragilidad, especlalmente e las tempera-—
tures mis bajas. Zs invento comprende a la vez

. . 2 s . 8
la nueva mezcla oOpreparaclon, ¥ su 00TENCLlOn,
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El polipropileno uvtilizado en ls compo=-

sicidén de este invento, es altemente cristalino y
rigido debido a ser ingoluble por lo menos en el
80%, en n-heptano, a su punto de ebullicidn., El
polipropileno puede obienerse por cualguier proce-
dimiento conocido en 1z téouica para la obtencidn
de ogte cuerpos

Los productos de polipropileno moldesdo,
tienen una baje resistencia al impacto o chogue
a temperaturzg inferiores, transformandose en fra—
giles a 02C gproximadencnte. En el nolipropileno
de ecste inveato, esta tendencia o la gragilidad
ge eliminz mezclundo de 3 a 15 partes de polibuta-
dieno con 100 parfes de polizropilenoc.

Bl polibutadieno uwbilizado, tilene una
cgtructurse molecular de cadena lineal, y la micro-
egliructurg »or andlisis inira-rojo se oomprueba
que no conbiine més del 124 de producto de adicion-
1,2. Dog polibutadiencs de estructura de cadena
linesl, se obiienen por polimerizacién en solueidn,
no en emulsidn. Difieren en su contenido de produc-
tos de adicidn 1,4~cis, y afectan &l polipropileno
de modo glgo distinto. Bl polibutadieno prefoerido
para mezclar con el polinropileno tiene una estruc-
ture molecular de cadena lineal y su micreestructu—
ra, determincda nor snglisis infra-rojo es »roducto
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Producto dz adicidn-1,2 5 8 12%
" " 1,4~cls 25 a 70%
" " 1y 4~trans Resto

P ' . ..n . [4
Betos nolibutadisznos, & diferencis de los polimeros

« 7 o y . .
de cmulsion, btienen wne cstructurs molscular de

A%

cedeng lineel, o son crigtalinos v tisnen excelen-—
tes propisdades o baja tsmperatura. Un anélisis
infra-r0jo tipico de un polimero de emulsidn, es
Producto de adioién—1,2 18:%
10 " " 1,4=cig 135
" 0 q,4-trens G4
Adends, los polibutadiencs de emulsidn se hellan
relativemente muy rewnificsdos, y conbienen mes gel
gue losg polibuladienos preferidos.
15, Todas les partes y porcenigjes de esta
nmemnoria soun ponderales salvo indicucidn en contrario.
Los polibutadienos de estructura molecilur de cade-
ng lineal, se prevaran bien en mass o e¢n ua disdl-

vente hidrocarburado para el butadieno, y a una

20, tempergtura de 0 a 1002C¢, Pueden euwplearse distin-

tos catalizadores en wmna ceatidsd de aproximedanen—
te 1 & 50 milimoles (peras catslizadores insolubles)
o de gproximadsmente 0,005 g 1 milimol (para cata-li-

gadores solubles) por 100g de monomero, tal como

25, (a) un heluro u obtro compuesto de wn metal del grupo

VITI del sistema veriodico, e maber cobslto, niquel,
naledio, platino, o incluso hierro, osmio, iridio,

. 4 :
rhodio, o rutenio y (b) un compuesto organocmetalico

de un metal del grupo IT o ITI del sistena seriddi-

306~ co, de lz formule generzl FeR X, en la gque le re-
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pregenta, nor egomplo, berilio, magnesio, cinc ©

alwainio; R representa un redical arilo o alkilo;
£ repregents un halégeno, ya eé ls velencia dcl
metal; o un compuesto organometalico de un metal
del gruso IIT drnl sigtema periédioo tal como boro
o egluninio, de 1z Formula Iiel X, eyla que R,4
n~2 2 :
¥ n tienen los migmos significados; o una neacla
de (=) un hidruro de un cc W)uo;to organometélioo
de un mebtal tal coio aluminio, gelio, indio, talio
sluginic y (D) wn tri- o tetrghalinro de un metol
50

tal como titenio, silicio, torio, zirconio, estaiio
b b , ! ]

plomo hafnio, germanio o cerio.

El cetelizedor preferido es un catalizador

& base de litio gue puede scr litio metalico o un
compuesto orgenolitico en el que el litio e¢jerce
ung accion reductora suficientemente energica vara
Jesplazar el hldroreno del agua. Losg “compu@étcs
organoliticoa® tal como ge empleen en esta memoria,
somprenden los diletintos hidrocerburos 1iticos, o
sea hidrocerburos en los que uno o nas atonos de
nidrogeno se han sustituido por litio, y aducidos
le letio con compuestos aromaticos policiclicos.
Jongtituyen hidrocerburcs liticos gdecuados, LOL
3jemnlo, los compuestos de alkil-litio tales como

netil-litio, evil-litio, butil-litio, o .ll=)litlo,

texil-litio, 2-ctil-hexil-litio, y n-hexadecil~litio,
Adeuas, de los cowpuestos 1iticos aki sticos saﬁuraQ
log, son tambisn spropiedos log compuestos insaturg-
dos tales como el alil-litio, el metelil-litio y

pinileceg.  Los coupuestos aril-, alkerile y erallil-
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1itio, tales como fenil-litio, log digbinbtog tolil-

y xilil-livios, los alfa- y vete-neftil-litio y si-
milares, son tambien apropisdos. Pueden utiliz‘rse
tombién las mezclas de lom distintos compuestos de
hidrocarburos liticos. Por ejemplo, puede preparar—
ge wn catalizador haclendo rescclonar wi compuesho
inicial de hidrocarburo litico, sucesivamente, con
un alcokhol y con una olefina, tal y como propilen—

(o sea wna teécnica analoga a la téonica "Alfin') por
cuyo medio una proporeion meyor o menor de litio del
nidrocarburo inicial se desplaza para formar un elced-

w ! . s <
xido liguido y un nuevo compuegsto organolitico con

la olefina. Constituyen compuestos sdicionsles de
hidrocarburo 1litico, los compuegtos hidrocarbvurados
voliliticos tales como por ejemplo cuslquier hidro-
carvuro gue conltengs de 71 a 40 étomos-de carbono
aproximadsmcate, en los que el 1litio a sustitulde

a varios atomos Gs hidrégeno. Como ejcuplos de com—
puestos de hidroearburos poliliticos adecuados pue-
den citurse los compuestos diliticos de alkileno

teleg como metileno-dilitio, etileno-dilitio, trimeti-
leno-dilitio, veritemetileno-dilitio, hexameotileno—
dilitio, decametileno=-dilitio, octadecgmetileno-dili=-
tio ¥ 1,2=dilitio pronano. tros hidrocarburcs poli-
liticos adecuados son cewpuegtos arilicos, arslkili-
cos Vv alkarilicus, teleg como 1,4-dilitio-hencero,
1,5~dilitio naftaleno, 1,2-dilitio-1,3~trifenil nrova-
no y similares. Bon tambien zoropiledos losg hidro-

e da . .
carburos triliticos y superioreg, teles como 1,3,5-

trilitio penteno o 1,%,5-trilitio beaceno. Otros
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compucstos comprenden variss amidas de hidrocarbu-
rog liticos. Andlogamente, pucden emplearse 108

aducidos de hidrocsrburcs sromdticos liticos polie-
nucleares, obtenidos por simple rsaccidn dcl litio
netilico con neftaleno, sntraceno ¥ otros hidrocsr-
buros arometicos poliamclesres analoges. L1 hidro-
grburo adguicre une carga negstiva sin perder
alngune de sus hidrészenos y sirve como uuion { el
litio pierde m electron para gervir como catidn)
de la ssl. Debe tencrsé presente que el litio meba-
lico o log distintos compuestos de litio pueden
emplearse vien solog o bien en cualguier combinacidn
como mezclas, con cuelquiers de los demds. A contbi-
nuacion figure un ojemplo.

Se lavo butadieno pera eliminer los inhibi-

Jores, ¥ se secd haciondolo pasar a trevés de una
colurma de aluminio, Se colocd en wn gutoclave una
golueidn sl 25% de esbe bubtadieno en hexano ©eco,
cuidando de exclulr el aire y la humedad. Iuego
micontras ge agitaba, so azreso cetalizador de n~butil-
litio, utilizando 0,0035 parte de letio por 100
vartes de butadicno. La polinerizacidn se Llievd a
cebo a une temperstura de 3,3 a 438C, durante 21
“oras. Despues de elisinar el disolvente, el poli-
butadieno tenis una viscosided liooney de 77,5 (ML—4)-
7 une vigcogidad inherente de 2,6, Ia egtructura

-l

ie este polimero, determinada por anglisis infra-
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. . Y . s
rroducto de adicidn 1,4~cis 3456
t " 1, 4=trany 50,
" ] 1,2 75/:

- e ) P 4 ’
Bete polibutadicno se utilizo como muestrs numero

1 en ¢1 engayo comparative siguiente.

Se molieron separadeiente 10 naries de po-

libutedieno de cadena lineal (muecetra n 1) o poli-

merizecidn en disclvente, y 10 partes de polibuta-
dieno polimerizado en emulsidn (muestra n® 2) en
100 partes de polipropileno, aesi como 10 pertes de
SER (Muestra nf 3) y 10 partes de caucho wubilo
(cucstre n® 4), (Pueden mezclerse intimsmente por
por cualguier medio sdecuado). Las resistencing

al impacto de las uezclas se comparan en ls tabla

giguiente con un polipropileno de control al gue no

o

e o F . e o e N
se afladlo producto alguno. ("FIDM gignifice polibu-

tadieno).
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FULSTIRAS

CONTROL Hoo. 1 1o, 2 Ho43 Ho. 4 f»‘a
I Yolipropileno 100 g0 90 90 90
?BD de cadena lineal en general 10
TED polimerizado en cmulsidn 10
SBR 10 .
"Caucho butilo 10

Registencia al iipacto Izod con
ranura (pies/libras)

‘A la ftempersburs ambiente 1.7 27 146 2.0 3.7

A #1002 0. . 149 0.9 0.9 1:0
4 0R C, 0.25 1.4 0.7 0.9 0.5

A =50 C, 0.7 0.6 0.2

4 =102 C. 1e1 0.7 Ueb :

A =208 C, 0.85 0.6 0.5
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Is evidente quc o tempergturas inferiores, el poli-

propileno gue contiene PBD de cadena lineal no
pilerde su regisiencia ol impacto tan ;épidamente
como log que contienen otros oauchds.*

Dado que los polivutadienos utilizados
en egte invento se preparan a menudo en solucion en
hidrocarburo, se ha comprobedo la conveniencle de megz—
clar was solucion o pasta del polibutadieno con el
»olipropileno, adccuadamente en una condicidn pulve-
rizads o finamente dividida de otro modo, ¥ el
evapamr el disolvente de la mezola, con objeto de
depositar una pelicula de wolibutadicno sobre las
superficies de las varticules de polipropileno. Tas
particulas ssi revestidas se mestican facilmente o
ge transforman de otro modo en la mezcla util a
gque csle invento se refiere, vor ejemplo voliendo
en un molino de czucho o en un mezcelgdor Ianbury o
en otros tipos oonocidOS de mezcladores, o en un
nezelador-expulsor o cualquier equivaln-tedk los
aparatos antsriores.

La conceatrscidn de cabtalizedor = base
de litio emplesdo en le polimerizgcidn preferids
de butadieno-1,3 es dcl orden de aglrededor de 00,0001
a 0,1 g aproxi.adamente de litio metivo nor 100 g
de moONoMEro.

oI A

Degerita suficilentemnsnte ls neturelezs,
del invento asi como la maners de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las dispo~-

giciones anteriormente indicadas son suacepti-

bles de modificsciones de detalle en cuanto
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no alteren gu principio fundemental. Tombien se

1@ce constar que el invento se refiere o ung soli-
citud de patente presentada en Norteamerica con
fecha 19 de mayo de 1961 n? 111.160, acogicndose
por lo tanto a los bencficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, v siendo lo

gue constituye la esencia del referido invento

y nor lo que se solicita patente de invencidn

por 20 ailos en Bspeaila: "PROCEDIHIMIIO DE CBIEENCIQON
Dit UNA CO:POSICION DE POLIPROPILE JO"s caracteri- '

’
zandose por lo giguientes
18 ,~Procedimionto de obtencidn de una
composicidn de polipropileno, caracteriszado porgue

’ - . I3 *
egbs tlene ung registencis me jorada gl chogque, a

bajas temperaturss, y por mezclsrse una proporcion
eclevade de resineg oristalins de polipropllenc, con
une proporeidn reducide de un molibutedieno elasbd-
mergde cadena lineal, gue no contengsa més del

]

’
aeto de adicion 1,2,

jo2

o
0

de nro

\.1

12

I

28 ,~Procedimiento,segin lo egpecificado '
en lz reivindicacidn 12, caracterizado norgue el
polibutadienc se obtiene polimerizendo bubtadieno- '
1,3, por medio de un cetalizador = base de litio, ;

J8,=Procadimiento, sovum 1o egnocificado
en la reivindicacion 12 o 22, carachterizado por =

mnerelarge ung posta de polibutedienc con reging

. . {
disolvente dz la wezcla para depositar una pelicu-

la del polibutudieno en las superficies de las

. 1 ' ¢
rarticulss de resina, y estas paribialas se
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trangformen lucgo en una compogicidn.

48,-Procedimiento, seglu lo especificedo

o]
ifo

en cualquiera de las reivindicaciones 12 & 32,

caracterizzdo porgque el polibutedieno y el poli-

. « 7
proplleno se mezclan o preparan en la compogicion

deseada por nedios mecanicos.

8,~-Procedinmiento, caracterizado por

oL

pernltir la preparacién de una oomposicién de poli-

- k3 > . - 4
propileno cristalino y polibutadieno elestomero

. . R ’ . -
de cedena lineal, conteniendo éste no més del 15% "
de producto de wadicion 1,2, '

- . 4 ) .
68,~Procecivicnto, segun lo especilficedo

;:
en la reivindicecidn 5¢, caracterizado norgue
el polibutadieno contiene de 23 a 76% de producto
de adicion 1,4=cis. |

78 .~Procedimiento, segin lo especificado

. - v . « 7 .
en la reivindicgeicn 5% o 68, carscterizedo porque

la composicidn conticne practicemente 10 partes de
polibutadieno y 90 partes de polipropileno,

e

gnacilicado

o - 2 1 ’
88 ,~Procedimiento, segun lo e
en cualquicera de las reivindiceclones enteriores Lo
58 @ T2, caractorizado porgue el polilibutadieno

tiene la niecrcestruciurs sigulsnte:

- R 4 .. Y
Producto de adicion~1,2 Nog 2%
" " —1,4=cis 25 a T0%
" =1, 4-trans Resto ;

98 ,~Procediniento, sesun lo egnceificado

1)

en cualyulera de los reivindicacionss !

o

a 08, carac-—

terigandoge norgue el polipropileno constituye la

P4 A . 4
mayor proporcion, y el »olibutadieno la provorcion
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penor de la composicidn.

108 .=Procedimiento, segin lo esnecificado
cn cualguiere de las reivindicaciones 52 a 98, ca-—
caeterizado porgue el polibutadleno se produce
polimerizendo butedieno-i,3 por medlo de wn cebali-
sador a base de litio.

112 .~Frocediniento, ceracterizedo nor
sermitir le obtencidn de wna composicidn de resina

& al choque g bajes temuera—
turas, preparsds por ¢l procedimiento de crzlguilera
de las reivindicuciones 18 a 48,

128 .~Procelinisnto de obteneidn de una

composicidn de polipropileno; tal y como queda

sustonciaslnmente descrito e nrezente menoriae.

Heta menoria cong 10 jas escri-

tas & méguinae por une SO

[
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