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MORIA DESCRIPTIVA
qgue se presenta para unir a la solicitud

da
PATENTE DE INVENCION

formulada el 10 de noviembre de 1962, con el rR 282.326
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de EASTMAN KCDAK COVBANY, entidad norteamericana,
establecida en 343 State Street, Rocheater, Nueva York,
Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMENTO PARA LA PREPARACION [CE N POLIMERO
CRISTALINO SCOLIDO A PARTIR DE LAS ALFA-MONO-ODEFINAS
ETILENO Y PROPILENO!

Esta invencion se refiera a nuevos polimeros y a me-
todos para preparar los mismos. La presente invencion se
refiere, mas en particular, a nuevos polimeros cristalinos
y solidos, denominados polialomeros, preparados a partir de
propileno y etileno, y al procedimiento para su prepara-
cion.

En los dltimos anos,se han preparado varios polimeros
de alto peso molecular que tienen una estructura cristali-
na, particularmente, a partir de alfa-monoolefinaa que con-
tienen de 2 a 3 4tomos de carbono, sometiendo los monomaros
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a condiciones relativamente anaves de temperatnra y de
presién, en presencia de catalizadores de polimerizacion
sélidos estereoespeclfioos. 3stos polimeros han sido uti-
lizados extensamente en varias aplicaciones diferentes,
gne inoluyen. por ejemplo, el aso en fibras y en aplica-
ciones de moldeo y recubrimiento, segun las propiedades
especificas del polimero. Sin embargo, los polimeros cris-
talinos de la técnica anterior son deficientes cono poli-
meros completamente deseables para muchos usos, debido a
gne no exhiben la combinacién de bnena rigidez, resisten-
cia y la traccion, alargamiento, resistencia al impacto,
dureza y punto de fragilidad necesario para estos naos.
Por ejemplo un polimero cristalino que tiene propiedades
de fluidez en el margen ntilizable, por ejemplo, nn indi-
oa de fusion en el margen de 2 a 5, debe reunir a fin de
ser adecuado para laaayor parte de los usos, un punto de
reblandamiento de Vlcat de por lo menos 138RC, una rigidez
de por lo menos 7000 kg/cm2, una resistencia a la traooidén
de por lo menos 245 kg/cm2, un alargamiento da por lo me-
nos un 600%, una resistencia al impaoto de lzod (con mues-
ca) de por lo manos 0,08 metros kilos por an de profundi-
dad de huellas una resistencia de traccion al impaoto de
por lo menos 1,35 metros kg. por cm2, una dureza Rookwell
en la escala R da por lo menos 75* y un punto de frafili-
dad de OC a menos. Sin embargo, como ya se ha indicado
los polimeros cristalinos de la técnica anterior carecen

de la bombinaoion de propiedades anteriormente mencionada.

Asi, el polietileno cristalino del margen de Indice da fusion
anteriormente mencionado, exhibe un punto de reblandecimien-

to de Vicat de s6lo 12&8BC aproximadamente, una rigidez de
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unos 5,600 kgs/cm2, une resistencia méxims al impecto de
Izod (con mussca) de aproximadamente 0,05 metros kilos

por om de profundidad de huella, une resistenois méximae

al impacto de trzeeibn de aproximsdsmente 0,63 metros kilos
por om2, un alargamiento de sdlo un 3004 aproximadamente,

¥ una dureza Rockwell en la escala R de solamente T0 aproxi-
madamente. Do una maensera similer, el polipropileno crista-
lino que tlene un indice de fusidn de 2 & 5, sunque exhibe
varias propledades fisiocas buenas, tiene una Yesistencie

al impecto de ixod (con muesoa) de menos de 0,025 metros
kilos por ocm de huella, una resistencia méxima el iwmpaoto
por traceidn de unos 2,1 kilos por cm2, un alargamie nto
bajo y un punto de fragilided de unos 232C,

Por lo tanto, es evidente que el estado de la técmioca
gserd yrendemente mejorado obteniendo un polimero cristali-
no que reune rigidez, resistencia a la tracocidn, alarga-
miento, resistencia al impacto, durezae, punto de reblan-
decimis nto de Vicat y punto de fragilidad buenos. De manera
seme jante, un método pars preparar tales polimeros serd
una notable contribucidn a la téenioa.

Por consiguiente, es un objeto de esta invencidn pro-
poreionar nuevos polimeros oristalinoa.

Otro objeto de esta invencidn ss proporcionsr nuevos
polimeros cristelinos que exhiben una combinacidn de pro-
piedades inalcanzable hasta ahora con los polimeros crista~
linos.

Todavia otro objeto de esta invencién es proporcioner
nuevos polimeros oristalinos que tienen proplededes espe-

ol ficas sisnificativamente mejoradas, por ejemplo puntos
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de fragilidad, en comparacién con los polimeros crista-
linos da la técnica anterior.

Todavia otro objeto de esta invencion es proporcio-
nar nuevos polimeros cristalinos que en virtud de su com
binacion de propiedades mejoradas, son particularmente uti-
lizables para aplicaciones de moldeo en las que exhiben una
moldeabilidad superior, una baja contraccién en el molde,
densidades més bajas, mejor acabado por moldeo y propieda-
des de formacion de pelioula o6ptimas, en comparacion con
la mayor parte de los polimeros cristalinos de la téonioa
anteiior.

Todavia otro objeto de esta invenoién es proporcio-
nar nuevos polimeros critalinos preparados a partir de
propileno y etileno, cuyos polimeros retinen muchas de las
buenas propiedades fisicas del polipropileno cristalino
y polietileno cristalino, sin exhibir las indeseables propie-
dades fisicas generalmente caracteristicas de estos poli-
meros, cono por ejemplo elevada temperatura de fragilidad
en el caso del polipropileno cristalino.

Todavia otro objeto de esta invenoidn es proporcionar
un nuevo procedimiento para preparar los polimeros crista-
linos nuevos anteriormente mencionados.

Otros objetos se hardn evidentes de un examen de la
descripcion y reivindicaciones que siguen.

Con el fin de conseguir estos objetos, fua necesario
preparar polimeros cristalinos enteramente nuevos a partir
de alfa-monoolefinas que contenian de 2 a 3 atomos de car-
bono, cuyos polimeros difieren notablemente de los poli-
meros cristalinos de la técnica anterior en composicion

guimica y combinacion de propiedades fisicas. Coro estos
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nuevos polimeros son cristalinos pero difieren de los po-
limeros cristalinos de la técnica anterior en su composicion
guimica y en una combinacién superior de propiedades fisicas,
se considera que son ejemplos de alomerismo en la quimica
de los polimeros. El alomerismo se define como "una cons-
tancia de la forma cristalina con una variaciéon de la com-
posicion quimica". Por esta razdon, se ha escogido para es-
tos nuevos polimeros cristalinos la denominacion de "poli-
alémeros".

Los polialomeros son polimeros cristalinos sélidos,
en los que las cadenas polimeras comprenden segmentos uni-
dos de propileno homopolimerizado y etileno homopolimeri-
zado. Los polialomeros no deben ser confundidos con los
copolimeros de la técnica anterior amorfos o cristalinos,
ya que estos copolimeros de la técnica anterior no exhiben
la excelente combinacion de propiedades o la estructura
quimica que exhiben los polialémeros. Asi, como se ilustra
por la patente U.S.A. nimero 2.918.457, se puede preparar un
copolimero cristalino en fase de suspension en un medio de
reaocion inerte, mediante el simple expediente de someter
una mezcla de propileno y uno o mas de otros mondémeros, a
condid ones de polimerizacion en presencia de un cataliza-
dor de polimerizacion solido estereoespecifico. Sin embar-
go, este tipo de procedimiento da como resultado un copoli-
mero que tiene una distribucién oasual de cada uno de los
monomeros polimerizados en la oadena de polimero, y que
no exhiben la estructura estereorregular caracteristica
de loe polialomeros. Coro resultado de esto, este copoli-

mero casual debe contener por lo menos %6 de butano-i antes

de que el polimero exhiba una temperatura de fragilidad in-
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ferior a los ORC. Ademés, los copolimeros casual;s pfe§a~
rados & partir'de nezelas de propileno y etileno, tienen
puntos de fregilidaed superiores a 78C, como se demuestra
en la columna 4, lineas 8 e 14 de 1a patente anteriormente
menciomada. Ademés, los copolimeros casuales del tipo des-
crito en la patente U.S.A. nGmero 2.918.457, tienen cade~
nas polimeras que pueden ser representadas como AABABBA,
donde A y B son unidaedes mondmeras polimerigedes exhibiendo
dichos copolimerog pérdidas substenciales de rigidez que
acompafian a cualquier disminucidn de la temperatura de
fragilidad. Por el contrario., los monbmeros estén presen-
tes en lus cadenas polimeras de los polialémeros, en for~»
me substancislmente homopolimerizada. Bste disposicién pre-
cisa de los monbmeros polimsrizados en las cadenas polimeras
de lo# polialdmeroe, es lo que hace posible que exhiban la
excelente combinacidn de propiedades fisicas que los distin-
guen, de los polimeros cristelinos preparados hasta ahora.
Zn los polimeros de la técnica anterior preparados
a partir de 2 o més monomeros polimerizables, se ha encon~
trado tambidn con frecuencia que el polimero es una mezcla
que contiene grandes cantidades de mezclas de homopolimeros
preparados a partir de cada uno de los mondmeros. Como es
natural, estas mezclas son muy distintas de los polialé-
meros, ya que estos (ltimos estén substancielmente exentos
de homopolimero de cualquiera de los mondmeros utiligedos
en su preparacibn, y contienen los componentes polimeri-
zados en las ocadenas polimeras. Bn le preparacién de poli-
aldmeros, no se utilize en el procedimiento més mondmero
polimerizable que el que pusde ser incorporado a las cade-

nas polfmeras del polimero, determinandose les centidedes

\
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y mediante las condiciones de polimerizacibn empleadas.

Operando de esta manera, e8 posible evitar la produceidn
de une mezcla polimera o de un copolimero del tipo de la
téenice anterior, que no exhiba las excelentes propledades
fi sicas de un polialémero. Los polial&meros pueden ser pre-
parados asi, polimerizendo segmentos cristelinos de una alfe~
monoolefina polimerizable que ocontieons de 2 & 3 Atomos de
carbono sobre sezmantos cristalinos preformedos de las ca-
denas polimerss formades a partir de una alfa-monoolefi-
na polimerizable diferente que contiene de 2 & 3 &tomos
de carbono, utilizando un catelizador de polimerizaecidn
estereocespeci{ifico sblido que es oficaz & temperaturas
altas de, por ejemplo, 1302C, para former un polimero que
tiene por lo menos un 80% de cristalinided.

Toa polialémeros pueden contermer centidades diver-
gas de propileno y etileno en forma polimerizada. Sin em-
berzo, los polielémeros contienen, por lo gemerel, de aproxi=-
medemente 93 heste aproximedemente 99, preferiblemen te de
aproximedemente 95% hesta eproximedemente 99,5% en peso
de propileno polimerizado, y de eproximadamente 0,1 haste
aproximedamente 7% y preferiblemente de eproximadaments
0,5 partes haste sproximadamente 5% en peso de stileno po-
limerizado. Se puede conseguir una gran veriacibn de propie-
dades fisicas especificas, selecclonando aeproximedamente
les cantidades de cada mondémero empleades en la preparacién
del polialémero, las condici ones de polimerizaeidn y le
proporeidn de componentes del cetelizador, utilizades pa-

ra formsr el polialdmero. Por ejemplo, un polialdémero en
el cual solsmente hay presente un 0,7% en peso de etileno

7N
R
Iy 3
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polimerizado, tiene un punto de fragilided de -790.aproxi-
medemente, mientras que un polislémero de indice'de fusibn
comparable que contiene 4,1% en peso de etileno polimeri-
zado, tiene una temperastura de fragilided de -408C aproxi~
nadements. |

Como ya se ha indicedo, los polialbmeros que contie~
nen de aproximedamente 93 hasta aproximedamente 99,9% en peso
de propileno polimerizedo, y de eproximedamente 0,1 hastae
aproximadanente 7% en peso de etileno polimerizado, exhi-
ben ung excelente combinadi én de propiedudes fisicas. Zs-
tos polielémeros exhibirén, por lo general, pesos molecu-
lerss (Staudinger) de por lo menos 10.000 y preferiblemente
pesos moleculnres en el margen de aproximedamente 15.000 has-

ta gproximsdamente 100.000. Los pesos moleculares de estos

polialbueros pusden ser facilmente determinados a partir

de su ¥iscosidaed inherente en tetralina a 1458C, utilizan~
do la ecuacidn de Staudinger. Las viscosidades inherentes

de estos polialdmeros en tetraline a 1458C, son asi no

’mayores de aproximadamente 2,4, siendo pc;r lo generel de

por lo menos Q,4, pero preferiblemente de por lo menos
0.55: Ademés, estos polialdmeros exhiben densidedes (ASTW
D1505-57T) de por lo menos 0,87, prefiriéndose densidades
en el margen de sproximadamente 0,90 hasta aproximademente
0,92, cristelinidades de por lo mencs 80% y generalmente
por encima de 90% y puntos de fragilided de menms ds 02C.
Estos poliamlédneros pueden ser distinguidos generalmenté de
los polimeros cristalinos de la técnica anteriar mediante
anflisis infrarrojo. Zstos polielémeros exhiben asi dna
absorbanciae infrarroja a 9,6 micras y otras en el margen
de eproximadamente 13 hasta aproximadamente 14 micras. Otros
R A

R
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polirrros cristalinos de que se disponia hasta ahora, no
exhiben esta combinacion de bandas de absorbancia.

Gomo ya se ha indicado, los pglialobmeros de esta
invencion exhiben densidades de 0,87 por lo menee y pre-
feriblemente en el margen de 0,90 aproximadamente hasta 0,92
aproximadamente. La densidad de un polialomero es una ca-
cararistica particularmente significativa en cuanto que pue-
de ser utilizada para distintuir este polimero de los co-
polimeros de propileno con etileno y de las mezclas de po-
lipropileno oriatalino con polletileno cristalino da la
técnica anterior. Asi, la densidad de un polialémero que
tiene un contenido en etileno polimerizado dado, sera su-
perior a la densidad del copolimero de la técnica anterior,
pero inferior a la densidad de una mezcla de homopolimeros
que contienen el mismo porcentaje en peso de etileno poli-
mera ado. Se ha encontrado por ejemplé que una mezcla de
polipropileno cristalino con polietileno oristalino que
tiene un contenido de etileno polimerizado de 3% aproximada-
mente, exhiben una densidad de 0,913* mientras que un co-
polimero de propileno con etileno que tiene el mismgdonte-
nido de etileno polimerizado, tiene una densidad de 0,85
aproximadamente. ?n contraste, un polialémero que contiene
F% en peso de etileno polimerizado inhibe una densidad de
0,892.

Conmo resultado de una extensa investigacion, se ha
encontrado que la densidad de un polialobmero dado dentro de
4 0,002, guarda la siguiente relaoion lineal con el conte-

nido de etileno polimerizado. Asi,

Densidad = -0,00354 (% en peso de etileno)40,9H5
Al determinar el porcentaje en peso de etileno polimerizado
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en el polialobmero para la finalidad de esta ecuacion, se
utiliza una muestra s6lida mejor que una muestra fundida.
Utilizando una muestra como asta. ee puede determinar el
contenido de etileno polimerizado mediante cualesquiera
métodos adecuados, oono por ejemplo anélisis infrarrojo,
conocidos de los expertos en la técnioa. Para fines de
ilustracion, se efectla el siguiente calculo para un poli-
alomero que contiene 0,7 por oiento en peso de etileno po-
lios rizado.

Densidad

0.00354 (% en peso de etileno) 4 0,9115
0,00354 )0,7) 4 0,9115
0.9090

He un examen del Ejemplo 1 puede verse que la densidad cal-
oulada coincide muy exactamente con la densidad medida de
0,9086 del polialomero que contiene 0,7% en peso de etileno
polimerizado.

La densidad de un polialomero es particularmente in-
teresante todavia por otra razén. Asi, se ha sefialado ya
que no se debe utilizar en la polimerizacion més alfa-mono-
olefina polimerizable que contiene de 2 a 3 &to&oe de car-
bono, de la que puede ser incorporada a las cadenas de po-
limero preformadas. Si se utiliza mas mondmero, da cono
resultado una polimerizacién "formada" y proporciona un
polimero que tiene una densidad que no entra en la formula
anterior para la densidad del polialomero”™ probablemente
cono resultado de una formacidén simultadnea da segmentos
homopolimeros o amorgos. Un polimero como éste exhibe propie-
dades fisicas significativamente inferiores en comparacion

con un polialdbmero de oontenido de etileno comparable, aegdn

- 10 -
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se ilustra en el ejemplo 4 sigue. Ademas, del examen del
Ejemplo 4 puede verse que la polimerizacién "forzada"
proporciona un polimero que tiene una temperatura de fra-

gilidad més alta, una resistencia al impacto por tracoion
mas baja y una resistencia mas baja al impacto de Izof con

muesca, que por ejemplo un polialdmero que tiene un conte-
nido de etileno polimerizado comparable.

Otra caracteristica particularmente significativa
de un polialdmero y que puede ser utilizada para distin-

guirlo de los polimeros y mezclad de polimeros de la téc-
nica anterior, es su temperatura de fragilidad. Se ha

encontrado de nuevo cono resultado de una extensa inves-
tigacion, que la temperatura de fragilidad dentro de 4 5"0,
guarda la siguiente relaoion lineal con el contenido de
etileno polimerizado. Asi,

Temperatura de fragilidad = 11,75 (% en peso de eti-
leno) 4 5 justamente como en la ecuacién para la densidad,
el contenido de etileno polimerizado del polialémero es
el que se determina utilizando una muestra sélida para
distinguirla de una muestra fundida. Para fines de ilus-
tracion, se efectua el célculo siguiente para un polialo-
mero que contiene 2,1% en peso de etileno polimerizado.
11,75 (%% en peso de eti-

Temperatura de fragilidad

leno) 4 5

11,75 (2.1) 4 5
-19,7
Del exdmen del ejemplo 1 puede verse que la temperatura

de fragilidad calculada coincidan dentro del margen de 4
$2(3, con la temperatura de fragilidad medida de -24 para un

polialomero que contiene 2,1% en peso de etileno polimeriza-

- 11 -
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Otras caracteristicas significativas de los polial6-
meroa son la cristalinidad y la viscosidad inherente. Estos
polialomeros exhiben asi, por lo general, por lo menos un
8% de cristalinidad y preferiblemente ana cristalinidad de
9% o mas. Esta cristalinidad se determina en el polimero
total después de la concentracion para eliminar disolvente#
y se mide mediante la insolubilidad en hexano a ebullicion
o0 mediante difraccion de rayos X. Se ha encontrado también
que los polialomeros difieren notablemente del polipropi-
leno cristalino y del polietilenqde alta desndiad, cuando
se someten a ciertos ensayos de solubilidad y cap<&oidad
de extraccion. Asi, los polialomeros exhiben una solubi-
lidad extremadamente elevada en xileno, en comparacién
con la del polipropileno cristalino y el polietileno de
gran densidad, aunque sus solubilidad de hexano y acetato
de etilo son comparables a la del polipropileno. Para ilus-
trar este punto, se exponen en la tabla siguiente datos
de solubilidad de varios tipicos polialémeros, polipro-
pileno y polietileno de alta densidad, de peso moleoular

comparable.



10

15

25

30

Table

FPolialdmeros Solubilidad % Bxtraibles en
f,ff_ffff Libeno Hexeno gggggto ds
0.9 12,4 1,9 1,0
1,4 18,8 5:4 1,0
1,8 20,8 - -
2,1 20,5 3,1 1,1
2,1 20,8 - -
2.9 26,1 2,3 0.8
3,1 24,3 4,2 1,0
4,4 33,3 3.5 0.4

Polipropilenoc

6,1 1,6 0.4
6,6 1.5 k 0,6
Polietilengfe
~alta densidad
0,7 - -
0,9 - -

lae viscosidades hasta aquf inherentes exhibidas por

los poliglémeros son de un interds perticular pars aeplice-
ciones de moldeo. &sf, los polialdémeros tienen buenas pro-
piedades de fluencia con viscosidedes inherentes de hasta
2,4 aproximedamente, pudiendo ser moldsados sin deterioro.
¥n contraste, los polimeros cristelinos que tienen visco~
sidades inherentes de més de 2,4, no pueden ser moldeados

gin deterioro, lo que afeeta perjudicislmente a sus pro-

pledades fisicas.

g .
b
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un procedimisnto de polimerizacidn de varias etepas que

comprende polimerizar inicisl mente une alfa~monoolefina
polimerizeble gue contiene de 2 a 3 &tomos de carbono,

por ejemplo propileno y polimerizar seguidamente une alfa-
monoolefina diferente que contiene de 2 & 3 Atomos de ocar-
bono. por ejemplo etileno, en presencis de la cadena po-~
1imers del primer mondmero, utilizendo un catalizedor de po-
limerizacidn a temperatura elevade sblido y estereoespeci-
fico. 4si, se pone en contacto propileno o etileno con el
catalizador de polimerizacidn a temperature elevada estere~
osspecifico y ablido para formar une cadena de polimero
eristalino, polimerizando seguldamente el segundo monémero
sobre esta cadena preformada. Pars preparar los polialé-
meros, Se continua la reaccién de polimerizecidn hasta

que el polimero resultante contiene por lo menos 93i en peso
de propileno polimerizsado y cantidades no substanciales de
homopolimero, tanto de etileno como de propileno. Hste
procedimie nto en varias etapas puede ser conducido en

un resctor que tiens zonas de reaccidn separades, prefe-
riblemente separadas por un deflector, por otros medios

de separacibn. Sin embargo, las reaoclones de polimeri-
zacidn separsdas que forman el proceso, pueden ser condu-
cided tambidn en reaotores separadores dispuestos en
serie, pudiendose reelizar alternativamente todo el pro-
esg0 en un reactor tubular slergado. Los polialdémeros pue-
den ser producidos tambidn de modo discontinuo, realizando
la primers etaps de la polimerizaeidn con propileno o eti-
leno, y afladiendo el segundo mondmero despuds de que se ha

polimerizado une perte del primer mondmero, por ejemplo,
v ’ [E
i\

- 14 -
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ds 20 & 30%. Sin embargo, en la preparacidn de los poliald~
neros 88 prefisrs que sl propilenc sea empleado como nond-
e Yo en la primers etapa. L& oantided exacta de monbuero ali-
nentado despuds de la primera etapae de la remccidn, esté
sijeta a una gran variseidn que depends de variables tales
couo las condiciones de reaccidn empleadas, el poroentaje

de mondmero convertido en la primers etapa, el pesoc mole-
cular deseado del polialduero resultents, y factores simi-
larass. por consizuiente, la cantided de mondmero ulimenta-
do en una situecidn especifica, dependeré ds la corelacidn
de los varlom factores variables. Sin embargo, la cantidad
de monduero seré tal que ol polialémero resultante tenga
por lo menos 0,1% y no mls de aproximadamente 7% en peso

da etileno en forma polimerizade. Dos intentos para "forzar"
en el polialdmesro més etileno del que pusde ser incorporado
& las cadenas polimeras preformadas en las condiciones de
reaccldn, por ejemplo cantidades en exceso del T% en peso.

0 menos bajo elertus condiclones, dan como resultado un
polimero que no muestra las excelentes propledades fisicas,
por ejemplo densidad, punto de fragilided y rigidez, carac-
teristicas de un polialédmero.

Los ocatalizadores de polimerizacidn a temperatura ele-
vada estersoespecifica y sbélidos que se emplean en la préc-
tica de este invencldn, son una caracteristica importante
del procedimisnto. Se conocen variocs de estos catalizadorses
estereocsspecificos @dlidos a temperatura elevada, y han sido
extensamente deseritos en la téonica anterior. 3e sabe que
estos catelizadores son eficaces a temperaturas elevadas,
por ejemplo, temperaturas de por lo menos 1302C, y que for-

man polimeros sblidos de alfa-monoolefinas que exhiben una

-15 -
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oristalinidad de por lo menos 80%., Hstos catelizadores son
inicialmente mezolas de por lo menos dos componentes, sien-
do el primer componente por ejemplo un helogenuro de un
elemento de transicidn de los subgrupos cuarto a eexto
de le tabla periédica y siendo el sezundo componente un
metal o hidruro metélico del grupo I-A, o sus mescles,
de la tabla periddica que se encusntraz en el "langss
Handbook of Cheuistry" edicién 82 (1952), publiocada por
Handbook Publishers, Inc. en las pAginaes 56 y 57, por
ejemplo.

Los metales de translcidén incluidos en los grupos
IV-B @& VI-B de la tabla periodica, estén ilustrados por
metales tales como titenio, circonio, vamdio, molideno
cromo, tungsteno y semejantes. Los compPnentes del catali-
zador de halogenuro de metal de transicibn puseden ser uti-
lizados & su valenocis méxima o, si se desea, se puade emplesar
una de halogenuro de valencia reducida. Se prefiere utili-

zar los policloruros de titanio que pueden estar en forma

" de, por ejsmplo, tetrasloruro de titanio o tricloruro de

titanio. &jsmplos de otros halogenuros de metales de tran~
sicidn que pueden ser empleados sn el procedimiento de

esta invencibn, incluyen tetrabromaro de titanio, tribromuro
de titanio, tetracloruro de circonio, tetrabromuro de cir-
conio, tricloruro de vanedio, pentacloruro de molibdeno, tri-
cloruroc de cromo y ssmejantes.

Como ya e ha seilalado, los segundos componentes ade-
cuados que pueden ser utilizados en combinacién con los ha-
logenuros de los elemsentos de transicidn pars formar un
catalizedor de polimerizacibn e temperamtura elevada estere-

oespecifico y sélido, incluyen metales e hidruros metélicos
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de los metales del Grupo I-a. E1l componante preferido es
un compussto de litio, ilustrado por el metal litio o el
hidruro de aluminio y litio o meaclas de estps compuestos

espacialuente con tricloruro de titanio como segundo com-
ponsante.

51 se desea, se pueds emplear un tercer componente
con el fin de esumentar la estereoespecificidad del catali-
zador, Los terceros componentes alecuados incluyen los ha~-
logenuros de metales alcalino,s dxido magnésico, &teres
grométicos, por ejemplo dter difenilico, hidruros de sodio,
de potasio y de litio, y alcoholatos u éxidos de sodio,
potasio, litio, caleio, magnesio, bario, estroneio, alu~-
minio, titanio y eireconio.

Para procedimientos de polimerizacibn en fusién o
on solucidn a temperatura elevada, se prefieren catali-
zadores que smplean hidruro de litio o hidruro de litio
y aluminio en combinacibn con la forme de valencila reduci-

da de los elementos de transicibn prOCedenteé de los gru-~

- pos cuarto a sexto de la Tabla Periodica, particularmente

tricloruro de titanio. dstos catalizadores son extremada-
mente eflcaces & temperaturaes por enclma de 1302C siendo po~
gible a esstas temperaturas elevadas obtener polialémeros
que contienen menos del T% y preferiblemente menos del 1%
en peso de etileno. Tales polialémeros exhiben temperaturas
de fragilidad que son completamente inesperadas en vista
de las cantidades muy pequefias de etlleno presentes en
ellos.

Generalmente, pars la préctice del procedimiento es
satisfaotoria une releeidn molar de segundo coupuesio a

halogenuro nmetélico de 0,1:1 a 12:1. Bn el proceso se emplean

-~ 17 -
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relaciones molares de hal ogenuro metélico a tercer compo-~
nente en el margen de 0,25:0 aproximadamente hasta 1:1
aproximadamente, siendo generalmente satlsfactorilas rsla-
ciones molares en sl margen de 0,25:1 aproxlmadamente a
1:1 aproximedamente. La concentracibn del catalizador en
el medio de reaccibdn puede ser variada a lo largo de un
anplio margen., Por ejemplo, pusden utilizarse concentra~
ciones de catalizador de 0,1 por olento menos hasta 3%

o més,

La temperatura dsl procedimiento de polimerizacibn
en farias etapas en sl que se forman polialbmeros, pueden
ser variadas a lo largo de un amplio margen. 3in embargo,
le temperatura empleada es tal que el polialdmwero serd for-
mado por encime de su punto de fuslbn, es decir en un pro-
cedimisnto de polimerizacién en fusidn o en solucién. Asi,
la resocién de polimerizacidn se realiza generalmente a

temperaturas por encime de 130¢C, y con frecuencia, de

" por lo menos 1403C, estando lag temperaturas preferidas en

el margen ds LLSC‘;2 sproximadamnente & 2502 aproximedamente,
aungue son adecuadas tempe raturas de hasta unos 300eC, En
la polimerizacibn en Bolucién o en fusidn a estes tempera~
turas elevadas, se regula facilmente la viscosidad inheren-~
te del polimlbémero mediente el rigido control de la tempe-
retura de reaccidn y, en una extensidn menor, controlando
la presidn. Sin embargo, es posible también controler la
viscosiduad inherente y el peso molecular, utilizando hidro-
feno. Cuando se emplea hidrogeno, 8e pueden utilizar canti-
dades de hasta 10% en peso aproximadamsnte, basadas en el
peso del monbémero polimerizable. Sikh embergo, proporeionsan

genersel mente buenos resultados cantidades en el margen de

e

- 1R
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te 2 por ciento en peso, basadas en la cantidad de mondmero
descargado al reactor de polimerizacibn. 8n la préctice de
esta invencidn se pueden utilizar centidades de hidrégeno
en ol margen de 10 a 500 p.p.m. aproximesdamente, pero, en
general, estas cantidedes tienen un pequefio efecto sobre

el peso molecular del polialdmero, aunque si mejoran cliertas
propledades fisicas como por ejemplo el iwpacto a baja tem~
peratura, sin sacrificar otras valiosas propledades, como
por ejemplo rigidez y resistencia s la traceidn.

Un margen de presibn adecusdo pare la preparacibn
de polialbmeros incluye presiones desde la atmosférica
meta presiones de aproximsdamente 2000 atmésferas o més.
Gensrelmente, es convenlente utilizar presloner en exceso
de 15 mtmbésferes, con el fin de obiener velocidades de
reaccidn sutisfactorias. Con frecuencia se nscesitan presio-
neg elevadas de por ejemplo 2 a 1500 atmbsferaes, para las
reacociones de polimerizacibn efectuadas en ausencia de di-
‘80lvente.

Loa disolventes o vehiculos orzénicos que pusden ser
empleados como medios de reaccidn en el procedimisnto de
esta invencldn, inocluyen alcanos aliféticos o cioloalcanos,
tales como propano. pentano, hexano, heptano, ciclohexano
y semejantes, o compuestos aromdticos hidrogenados, te-
les como tetrahidronaftaleno o decshidronafteleno o una
parefine liquide o mezcla de parafinas, de alto peso mole~
cular que son liquidas a la temperatura de remcoibn, o un
hidrocarburo aromético tal como benceno, tolueno, xileno
y semejantes,

La naturalsza del vehiculo o disolvente estd suje-

. W
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ta a una considerable variacién, pero el disolvente de-
be estar en forma liquida en las condiciones de reac-
cion y ser relativamente inerte a las substancias reac-
cionantes y a los produotos da reaocion. Otros oom-
puestos que puedan ser empleados con buenos resulta-
dos incluyen etil benceno, isopropil benceno, etil to-
lueno, n-propil benceno, los dietil benoenos, nono y
dialeohil naftalenos, n-pentano, n-octano, isooctano,
metil oiclohexano, esencias minerales y cualesquiera
de los otros hidrocarburos Inertes bien oonooidos.

Esta invencion puede ser todavia ilustrada me-
diante los siguientes ejemplos de realizaciones prefe-
ridas de la misma, aungue 3e entenderd que estos ejem-
plos se incluyen simplemente para fines de ilustracion
y no tratan de limitar el aloance de la invencién a me-
nos que se indique de otro modo de una manera especi-

fi ca.

Ejemplo 1

Como se ha indioado previamente, se pueden preparar

polialomeros
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que exhiben una unice combinacidén de propiedades, polime-
rizando segumentos cristalinos de glfa-momlefinas de 2 g

3 4tomos de carbono, con segmentos oristalinos preforma~
dos de un hidrocarburc alfa monoolefinico diferente que
contiene de 2 a 3 dtomos de carbono, utilizando un ecatali-
zador de polimerizecidn estereoespecifico sélido de gran
densidad. Como ilustracidn, se efectuaron tres ensayos co-
mo gigue:

Se purge con proplleno un autoclave provisto de me=-
dios de agitacidn, de 310 litros de capacidad, y se ocarga
con 150 litros deesenclas minerales. Se cargan en el reac—
tor 20 gramos de hidruro de litlo y aluminio, 22 gramos de
fluoruro sdédieco y 80 gramos de tricloruro de titanio, y se
afiade propileno haste llevar la presidn a 7 kilos/cme. El
recipiente se calienta hasta 1502 ¢ y se introduce propi-
leno pera llevar la presidn hasta 31,5 kilos/cm2. Al cabo

de 6 horas a 31,5 kilos/cm® y 1502 C, se evacua el propi-

1leno sin reaccionar y se vuelve & poner a presién el reci-

piente hastz 3,5 kilos/cm2 con nitrégeno seco. E1 agitador
36 hace funcionar durante 10 minutos, y se evacua el reci-
piente haste la presidén atmosférica. Este procedimiento se
replte hasta que el recipiente ha sido puesto a presidn
con nitrdégeno un totzl de tres veces. Se introduce etileno
gaseoso hasta una presidén de 3,5 kilos/cm2 v se continda
la polimerizacidn hasta que se alcanza el deseado conteni-
do en etileno,

La solucidn de polimero se concentra y se exiruye
el polimero sdlido en cordones que se cortan en pifldoras.
Las plldoras se extraen con hexano durante 12 horas a 602C.

Bl espectro infrarrojo de cada uno de los ensayos, muestra

21
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los médximos de absorcidn caracteristicos a 9,6 y entre

13 v 14 nicras. lLos rendimientos obtenidos en cada uno

de los ensayos, juntamente con las proplededes fisicas

de los nolialdémeros, se exponene en la siguiente tabla.

TABLA

Ensayo n@ 1
¥ en peso de etileno 0.7

Caudal a 230¢ C, utilizando
una carge de 2160 g3

(ASTH D1238) 9'5
Densidad (ASTM D1505-57T) 0.9086
Temperatura de fragilidad, °C ~7

Viscosidad inherente en tetralie
na, concentracidn 0,25, a 1452 ¢ 1.78

Registencia eldstica & la 5rac~

cién 5 em/minuto, kilos/cm 276'5
Rigidez & la flexidn, kg/om@ 7210
Dureze Roockwell, BEscala R 84
Regigtencia &l 1mp§cto por
tracecidn, kilos/em
(Asm: D1822-517 412
Resistencia al impacto de
Izod a 232 ¢ (ASTM D255-54T)
Con muescecs 0106
Sin muesca Se dohla
Cristalinidad del polimero
bruto 85
Rendimiento, kilos 463
Ejemplo 2

2 3
441 241
84 10'26

0.8980 0.9038
=40 -24
1.81 173

194'6 239

3850 6090
48 66
8'75 611
05 0'13

3e dobla Se dobla
80 82
4919 43'6

Ios polialdmeros gue comprenden menos de 1% en peso
-~ &

de etileno polimerizado, exhiben propiedades de fragilidad

22
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a baja temperatura comnpletemente inesperadas, Para ilus-
trar esto, se efectian tres ensayos utilizando el siguien-—
te nrocedimiento.

Se preparan fdcilmente polialdmeros que tienen bajo
contenido en etileno polimerizado, mediante polimsrizecidn
en solucidn = alte temperatura en un slsgtema reactor con-
tdnuo en dos etspas. Ia seccidn de sintesis del reactor
consiste en dos reactores tubulares que funcionan en serie,
tenisndo cada rezactor ua volumen de 3040 litros. En el pri-
mer reactor se carzgan 1 parte en pesgo de hidruro de litio
¥y aluminlio, 4 partes en peso de tricloruro de titanio y
1,1 partes en peso de fluoruro sédico, en 60 partes en pe=-
80 de egenecias minerales., X1 efluente del primer wreactor
ge introduces en el segundo recctor, en el que se afiade eti-
lene a la velocidad reguerids para producir el poliaslduero

ezeado. Jus condiclones del meactor para estos ensayos

aon las siguientes:

TATLA
Fnsayo 1 Insavo 2 Znsayol’

slimentacidn de ecetwulizador, kg hora 0'05 G108 G'09
Temperatura, o3

Primer reactor 155 163 151

segundo reactor 166 162 160
Presién del re:ctor, lkilos/em?

Primer reactor 70. 70 70

Segundo reactor T0 70 70
Contenido en sdlidose, % en peso

Primer reactor 31 33 35

3egundo reactor 35 33 36
Alimentacidén de etileno, kzs/hora

Primer reactor 0 0 0

Jegundo reactor ' 0155 0"16 0'r32

li,,? P 1 ,—-.; , P,
,-/ . ’ Voot
7 ¢ .
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(continuacion de la tabla anterior)
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3

Polialomero producido,
kilos/dia 1766 680 1280

La solucién procedente del segundo reactor se concentra y
se extruye elpolimero en cordones, se enfria en imlano de
agua y se corta en pildoras. Las pildoras se extraen con
hexano a 65-69” 0, durante 12 horas, y se secan. El conte-
nido en etileno se determina facilmente sobre una muestra
sélida, es decir una pelicula delgada, utilizando el anéli-
sis infrarrojo. Los polialdmeroa producidos de acuerdo con
los procedimientos arriba indicados, tienen las siguientes
propiedades.

TAFIA
Ensayo ns 1 2 3
p en peso de etileno 0.66 0.46 0.55
Caudal a 2303 c, utilizando
2.160 g de carga: (ASTK DI123S) 34'05 7'7 9'8
Densidad (A3TK D1505-57T) 0.9077 0.9084 0.9115
Temperatura de fragilidad, se -3 —+ -6

Viscosidad inherente en tetra-
nina, 0,25 concentracion, a

145s C i .58 1.93 1.92
Resistencia elastica a la trac-

cion, 5 cm/minuto, Kkilos/cci 271'6 277'2 3192
Rigidez a la flexion, kilos/co/ 7378 8631 9660
Dureza Rockwell Escala R 90 92 89
Resistencia al impacto por trac-

cion, kilos/cmS ( D1822-61T) 4'7 4'9 r's
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(continuacidén de la tabla anterior)

Insavo nf ’ 5 3
Heglstencia al impacto, Izod a 23¢C

(45T D256-54T) .

Con muesca 0103 0'05 0'03

Sin muesca Se dobla Se dobla Se dobla

Contenido en cenlzas, % en peso Q1007 0'003 0'002

Ejenplo_3

de repite el procedimiento del Bjemplo 2, utilizen-
do un catalizador que comprende 0,35 partes en peso demwe-
tal litio, 0,% partes en peso de hidruro de litio y alumi-
nio, 4 partes en peso de tricloruro de titenio, 1,1 par-
tes en peso de fluoruro sdédico en 60 partes en peso de

esencias minerales, y en las siguientes condiciones de reac~

“

cidn:

TABTA

Ensavo 1 Insayo 2 Ensayo 3

Alimentacidn del catalizador,

kilos/hora 0'11 0'09 0'11
Temperatura, <C

Primer reactor 165 163 156

Segundo reactor 171 168 174
Presidn en el reactor, irilos/em?

Primer reactor 70 70 70

Segundo resactor 70 70 70
Contenido en sdlidos, % en peso

Primer reactor 20 32 33

Segundo reactor 31 33 35

Aliwventacidn de etileno,kilos/hora
Primer resctor

Jegundo reactor 0 0 0]
0'S 1 114
Polialdmerc producido,kilog/dia 1453 1332'5 13053

25 A /’ |
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Log polieldmeros producidos muestran los méximos de absor-
eidn infrarroja caracteristicos a 9,6 y entre 13 y 14 mi-

eras, y poseen las sigulentes propiedades.
T ABLA

Tnsayo no 1 2 3
¢ en peso de etileno 1.50 1.93 2,37

Candal a 230% ¢, utilizando
una carga de 21860 g.

(AST™M D1238) 1018 1217 5Y6
Densidad (ASTH D1505-57T) 0.9067 ©0.9040 0.9048
Temperatura de fragilidad, C ~12 -16 -22

Viscosidad inherente en tetralina
0,25 conc. a 14592 C 1.79 1.72 1.86

Regigtencia eldstica a la Brac-
cién, Scwu/minuto, kilos/cm

260'4  242'9  246'4
Rigidez a la flexfén, kilos/em® 6734 6587 6237
Dureza Rockwell, Escela R 74 72 69

Reslistencia al _impacto por trac-
cidén, kilos/em? (43T D1822-61T)  5'39  6'3 7

Resistencia al impacto de Izod
‘g 23¢ ¢ (ASTH D256-54T)

Con wuescs 0104 0104 0ro7
Sin muesca Se dobla Je doble Se dobla
Contenido en cenizas, ¥ en peso  0.001 0.002 0,001
Ejemplo 4

Como se ha sefialado en lo gque entecede, los intentos
de "forzar' en un polialdmero mds etileno del que puede ser
incorporado en las cadenés volimeras preformadas, da como
resultado un polimero gue exhibe propiedades muy pobres
en comparacidn con las de un polialdmeroc gue contiene una

[
iy E
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cantidad correspondiente de etileno polimerizado. Un po-
1imero como &ste no exhibe la relacidén lineal de conteni-
do de etileno a densidad y punto de fragilidad, caracte-
ristica de los polsldmeros. Para ilustrar esto, se efec—
tuan dos ensayos (Enseyos 1 y 2) utilizando les condicio~
nes del reactor exyuestas en el Bjemplo 3, con la excep-
cién de que la velocidad de =limentacidn de etileno se su~
menta hasta 2'3 kilos por hora pare el Ensayo 1 y 2'7 ki-
los por hora vara el Ensayo 2. Se efectda otro ensayo (En-
savo 3) utilizando el procedimiento del Ejemplo 2, con la
excepeidn de que se aumenta la velocidad de alimentacidén
de etileno hasta 4,54 kilos por hora. Los polimeros resul-

tantes tienen las propiedades'expuestas en la sigulente ta-

bla:

TABLA
Ensayo n? L 2 3
¢ en peso de etileno 3 3.4 4.6

Caudal 2 230¢ C, utilizando
ung carga de 2160 g.

(ASTM D1238) 87 6'S 35¢3
Densidad (ASTH D1505-57T) 0.9081  0.9051 0.9046
Temperatura de fragilidad, oC -20 -14 -6
Viscosidad inherente en tetro~
lina, 0,25 conc. a 145¢ C. 1.92 1491 1.28
Resigtencia eldstica = la trac-
¢ién, 5 em/mimito, kilos/cm?@ 26118 237'3  2151¢
Rigidez a la flexidn, kilos/cm® 7014 5390 5670
Dureza Rockwell, Escala R 76 67 63

Resistencia al impgcto por
traccidn, kilos/cm< (ASTM D1822-617)4'S 5146 3478

2] . f R A
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(continuacidn de la teble anterior)
Ensayo né 1 ' 2 3
Registencia al impacto de Izod &
232 ¢ (ABT} D256-54T)

Con muesca 0'1 0'08 0104

3in uwuesca Se dobla Se dobla 3e solla
De un cxamen de la table anterior, se puede ver que la po-
linerizacidn "forzada" da como resultado un polimero que
se distingue fdeciluente de un polialdmero, basdéndose en
las ecuacidnes de la densidad y temperatura de fragilidad
expuestas agui. Ademds, se pueden distinguir también los
volialdmercs por la ausencia de homopolimero de etileno
que puede ser demostrada, por ejemplo, mediante téonicas
de fraccionamiento conocidas para los expertos en la téc~

nica.

Zjemplo 5

Iog polialdmeros se preparan preferiblemente medien-
te volimerizacidén inicial de propileno, seguida por la po-
limerizacidén de etileno. 3Jin embargo, 9ge¢ puede polimerizar
inicialmente etileno, polimerizando subsiguientemente el
propileno. Asi se carga un reactor de 310 litros con 150
litros de esencias minerales, que contienen una carga de
catalizador de 20 gramos de hidruro de litio ¥ aluminio,

22 gramos de f£fluoruro sédico y 80 gramos de tricloruro de
titanio. Se polimeriza etileno & 3,5 kilos/cm® durante 20
minutos, ¥ se descarge el reactor hasgta la presidén atmos-
férics. 3e introduce propilenc mediante bombeo, hasta una
presidn de 31,5 kilos/cmg, ¥y se polimeriza a 150¢ C duran-
te 6 horas. Se concentra le solucidn y se extruye el polial-

N SR S A}
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omero en cordones, se enfria, se corta en pildoras, y se

extrae con hexano durante 12 horas a 65-$9- C. 21 poliald-

inero exhibe méaximos de absorcion a 9,6 y 13,9 mieras, y

posee las siguientes propiedades:
TABLA

Propiedades
t- en peso de etileno

Caudal a 232 c, utilizando una carga
de 2160 gramos (ACTM D1238)

Temperatura de fragilidad, se
Densidad (ASIN D15C5-57T)

Viscosidad inlierente en tetralina,
0,25 oonc. a 1453 C

Resistencia elastica a la traccion,
5 cm/minuto, kilos/cm”

Rigidez a la flexion, kilos/cm”
Dureza Rockwell, Escala R

Resistencia al im?acto or traccion,
kilos/cm” (ASTM D1822-61T)

Resistencia al impacto Izod a 23"0
(ASTMD256-54T)

Con muesca

Sin muesca

Cristalinldad del polimero total

Eriemplo 6

2.2

11'0
-26
0.9029

1.69

240'8
6244
64

5'6

0'12
Se dobla
86

los polialomeroa exhiben una combinacion Gnica de

propiedades fisicas que es claramente superior a la de los

copolimeros de propileno y etileno o a la de las mezclas

de polipropileno cristalino con polietileno cristalino. Ade-

\'%
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mas, los polialdmeros se distinguen facilmente de tales
mezclas de copolimeros y homopolimeros, tasdndose en la
densidad y en el punto de fragilidad. Para ilustrar esto:

Je carga un autoclave provisto de medios de agita-
cion, de 310 litros de capacidad, con 150 litros de esen-
cias minerales, 20 gramos de hidruro de litio y aluminio,
22 gramos de fluoruro sodico y 80 gramos de tricloruro de
titanio. Se polimeriza una mezcla de 98 partes de propile-
no y 2 partes de etileno en volumen, a 31,5 kilos/cm” y
1502 o, durante 12 horas. La solucion de polimero se fil-
tra y se concentra, y se extrae el copolimero con hexano
durante 12 horas a 602 c. El rendimiento es de 53'6 kilos
de copolimero de propileno y etileno.

El mismo reactor de 310 litros de capacidad, se car-
ga con disolvente y catalizador cono se ha indicado arri-
ba. Je polimeriza propileno a 31,5 kilos/cm y 1502 ¢ du-
rante 12 horas. Sin descargar el reactor, se introduce eti-
lefio hasta una presion de 33'3 kilos/cm , y se continla
la polimerizacion durante 15 minutos. Se filtra y se con-
centra la solucion de polimero, y se extrae el polialomero
con hexano durante 12 horas a 603 c. La cristalinidad del
polialomero total es del 8% y el rendimiento de polialome-
ro extraido con hexano es de 43 kilos.

Las propiedades fisicas de los polimeros arriba in-
dicados, se exponen en la siguiente tabla. Conp compara-
cién, se exponen tambion las propiedades de una mezcla de
2,5% en peso de polietileno lineal (indice de fusion 0,25
densidad 0,970) y 97,5 por ciento en peso de polipropile-
no.
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TABLA.

Polialdomero

%de etileno en peso 2.6
Caudal a 230B0, utili-

zando una carga de 2160 g

(ASTIA D1238) 10'3
Densidad (ASTM D1505-57T) 0.9025
temperatura de fragilidad,-C -25

Viscosidad inherente en tetra-
lina, 0,25 cono, a 145BC 1.80

Resistencia eléstica a la
traccion. 5 cm/minuto,
kilos/cm® 242'9

Rigidez a la fiexion, kilos/cim 5985
Dureza Rockwell, Escala B 65
Resistencia al impacto por

traccion, kilos/cm?2

(ASTM D1822-61T) $'75

Resistencia al impacto lzod.
a 239 C (ASTM D256-54T)

Con muesca
Sin muesca 0'13
Se dobla
Ejemplo 7

Copolimero

2.8

9'1
0.8732
-32

1.78

147
3080

0'48
Sedobla

Mezcla
2.5

9'5
0.9115
4 3

1.82

318'5

9814
93

Los polialémeros se caracterizan por una viscosidad

inherente en tetralina a 145-0, no superior a 2,4. AVis-

cosidades inherentes por encima de este nivel, las propie-

dades del polimero, especialmente para aplicaciones de mol-

deo, son seriamente empeoradas. Para ilustrar esto:

Se purga con propileno un autoclave, provisto de me-
dios de agitacién, de 310 litros de capacidad, y 3e carga

coa 150 litros de esencias minerales y catalizador que con-
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tiene 30 gramos de hidruro de litio y aluminio, 22 gramos
de fluoro sddico y 80 gramwos de tricloruro de titanio. ElL
polipropileno se polmeriza a wne presidn de 31,5 kilos /cm2
y 1508 € durante 12 horas. Se descarga el propileno sin
reacclionar, y se introduce etileno gaseoso hasta una pre-~
sidn de 3,5 kilos/em®. Ie polimerizacién se contimia a 15020
durante 30 minutos. E1 reactor se descarga en un tangue de
mezclado que contiene 150 litros de isobutanol. Se lava
cuatro veces el polimero con isobutanol a 100¢ C. El ren-
dimiento es de 54,5 kilos de polfmero con una viscosidad
inherente en tetralina a 1452 C, de 2,96,

Wo tiemnen éxito los intentos pare moldear vor in-
yeeceldn una muestra incluso a la néxime temperaturs del
cilindro de 315¢ ¢, Asi, la muestra humea excesivamente,
se decolora grevemente y no es capaz de llenar ei rolde.
Por lo tanﬁo, las carzcteristicas de elaboracidn de un po-
limero como égte, 1lo hacen précticamente indtil, especial-
mente para aplicaciones ds fibras y peliculas.

Con el fin de obtener las propicdedes fisicas del
polimero preparado de acuerdo con el procedimiento arri-
ba indicado, ¢s necesario moldear por compresidén muestras

a 190¢ &, durante 15 minutos. lag propiedades son las si-

zuientey:

TABLA

£ en peso de etileno 3.4

Caudal =« 230¢ ¢ utilizando
une carge de 2160 gremos {ASTH D1238) 1'9

Densidad {ASTY D1505-57T7) 0.3991

. ST (f?f
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{continuacidn de la tabla anterior)

Temperatura de fragilided, ©C ~43
Vigcosidad inherente en tetralins,

0,25 conce, & 145¢ C 2.96
Resistencia eldstica g la traceidn,

5 om/minuto, kilos/om? 22015
Rigidez a la flexidn, kilos/em? 4298
Dureza Rockwell, Escala R 62
Resistencia = ]>%mpacto por trac—-

cidn, kilos e {A3TH n18 2-617T) No se ronmpe

“vsiﬂtencia 2l impacto Izod a 23&C
\".. ST T ,."’J-E’ 4’(')

Jon s ges 5'25
Sin muesea Se doble

De la comparacidn de las propledades arribz indica-
das con laz gue exhiben los poliazldmeros que tienen un con-
vooido comparable de etileno polimerizado, puede verse cue
ewte Wltimo, 2demds de ser mda Tdcilmente elaborable, exhi-

eouna combinacidn de propiedades verdaderamsnte distinta

- ¥ suserior.

3e wrefieren los 9olialdmeros para muchas zplica-

ciones, en virtvd de su muy exzcelente combinacidn de pro-
wlsdades fisicns, gque ineluven, por ejemplo, puntos de fra-
gilided auy Wjos. Eu virtud de estas propiedades mejora~
das pusden ser utilizados como subatitutos del polipropi-
leno cristolinoe sn aplicaciones en las gue son de importen-
cia sus puntos de fragilidad bajos. los polialdmeros poseen
muchas ventajas en usos especificos. Por ejemplo, en fibras
¥ monofilementos lox polinldugros zon superiores al polipro-
vileno crdstalino en gus sz ealtirin wenos y swuinistran £i-

lementos més tenaces gue dan como resultado menos roturas

cuando se hilan los denilers mds finos. Tales fibras y T1-

ad .



10

20

25

lamentos pueden ser fabricados en diversos deniers y sec-
ciones transversales, y encuentran uso como .fibra cortada
0 mechas e hilados de filamento continuo o de fibra tex-
til, voluminoso o no. listas fibras, filamentos, estopas

e hilados de polialémero, encuentran uso en aplicaciones
textiles, alfombras, tejidos industriales, hojas, filtros
(incluyendo filtros nara cigarrillos) y otras diversas apli-
caciones para las que los hacen particularmente utiles la
combinacion de .oroniedades Unica, caracteristica de los
polialomeros. En peliculas, los polialomeros tienen tena-
cidad ?.1 desgorre v resistencia al impacto superiores, mien-
tras exhiben propiedades opticas excelentes. Estas mismas
ventajas se aplican también a la base de cinta magnetica

y de pelicula fotografica .preparada a partir de polialome-
ros. En el recubrimiento de conductores y en el encamisado
de cables, los polialomeros ofrecen la ventaja de mejores
resistencia al impacto, alargamiento, resistencia a la ro—

.tura por esfuerzo y tenacidad a baja temperatura. Las mismas

ventajas puede ser alcanzadas cuando los polialomeros se
emplean para recubrir papel, asi como para otros recubri-
mientos de superficie y laminados, tanto con materiales fi-
brosos cono con no fibrosos, tales como laminados con otras
resinas sobre otros polialémeros o con hojas finas o seme-
jantes. Una ventaja nmuwy significativa de los polialémeros
en los articulos modeados y extruidos, es su resistencia

al impacto y tenacidad a baja temperatura mejoradas. En to-
dos los usos anteriormente mencionados, la facilidad de ela-
boracion de los polialémeros es una ventaja importante so-
bre muchos de los polimeros solidos de alto peso molecular

conocidos en la técnica anterior, por ejemplo, polietileno
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de gran densidad.
los polialomeros descritos aqui pueden ser estabili-

zados con una diversidad de antioxidantes solos o en mezcla.
Asi, por ejemplo, se pueden emplear con buenos resultados
los ditiocarbamatos de N.N-dialcohilo, salicilatos de fenil
alcohilo, N,N-difenil-p-fenilenodiaminas, 2-hidroxi benzofe-
nonas o bidroxitoluenos butilados y semejantes. Antioxidan-
tes especificos que pueden ser empleados, incluyen 4,4'-
butilideno-bis(6-butilo terciario-meta-cresol), tiodipro-
pionato de 3,3'-dilaurilo, p-aminofenol N-butilado, N,N'-
butilo disecundario-p-fenilenodiamina, 2,2-butilo ditercia-
rio-p-cresol, 2,6-butilo diterciario-4-metil fenol, disali-
cilal propileno di-imina, N,N-disalicilideno-1,2-diamino-
propano, N,N'-di(l-metilheptil)-p-fenilenodiamina, N,N'-
di-2-octil-p-fenilenodiamina, N,N'-di(1-etil-3-metil pentil)
p-fenilenodiamina, N,N'-di-3(5-metil heptil)-p-fenilenodia-
mina, N,N'-di-3(5-metilheptil)-p-fenilenodiamina, N-1,N-3
dioleoildietileno triamina, &cido cresilico, diacetona al-
cohol, isopropanol, tolueno, xilenos mixtos, hidroxianisol
butilado, hidroxitolueno butilado, galato de propilo, aci-
do citrico, propilon-glicol, aceite vegetal, silicoalumi-
nato sodico, glicdridos mixtos, monooleato de gllcerilo,
adipato de diisobutilo o eras mezclas. Una mezcla sinergé-
tica particularmente eficaz es una que comprende tiodipro-
pionato de dilaurilo con 4,4-butilideno-bis(6-butilo ter-
cia,rio-meta-cresol), o hidroxi tolueno butilado. Se pueden
afadir jabones metdalicos, tales como estearato calcico, pre-
feriblemente en concentraciones de 1 por ciento 0 menos,
para aumentar la estabilidad y mejorar las propiedades de
separacion del molde de los polialdmeros. Tamhién pueden
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afiadirse agentes de deslizamiento, tales como oleamidas
o erucrilamida o agentes de antiblogueo, tales como sili-
ce coloidal, particularmente cuando los polialdémeros han
de ser utilizados para la formacldén de peliculas. Ademés,
se pueden afladlr a los polialdémeros pigmentos, extendedo=-
res, resinag,plastificentes o cargas, como por ejemplo
d6xidos de titanio, cauchos de butilo, hidrdxido cdloico o
gilicatos. Ademds, los polialémeros pueden ser té€raicamen-—
te degradados a temperaturas por encima de sus temperstu-
ras cfiticaes, para formar productos utilizables. También
pueden ser nreparados polimeros liquidos y céreos de bajo
peso molecular, que muestran una adaptabilidad excelente
pare usos especializados. Ios polialdmeros se utilizan tam-
bién como materiales pars envolver, como recipientes pars
flufdos, como productos para flufdos o artficulos semejantes.
Iste solicitud que corresponde a la presentada en
Tstados Unidos de América el 13 de Noviembre de 1961, ba-
jo el ntimero 152.001, se zcoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Lstatuto sobre Propiedad Industrial.
NOTA

Ios puntos de invenclén propia y nueve, que se pre-
sentan para que gean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, por VEINTE aiios, son los siguien-
tes:

1.— Un procedimiento para la preparscidn de un po-
lfmero cristalino sdélido a partir de las alfa-monoolefinas

etileno y propileno, gue comprende polimerizer inicialmente

B
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una de dichas alfa-monoolefinas para obtener un polimero
preformado, polimerizer la otra alfa-monoolefina en pre-~
sencia de dicho polimero preformedo hasta que se forme un
polimero que contiene 93 a 99,9% en peso, aproximademente,
de propileno polimerizado que estd sustancialmente exento
de homopolimero y que tiene uns viscosided inherente en
tetrelina a 1459C, no mayor de 2,4, realizandose dicha po-
limerizzcidn o una temperatura en la gama de 130 a 300¢C,
aproximadamente, una presidén en la gama de 1 a 2.000 atmés~
ferag, aproximadamente, y en presencia de un catalizador
gdlido d¢ wmolimerizacidn = 21ta temperaturs y estereoespe-
cffico,

2.~ Tl procedimiento del pﬁnto 1 en el cual la poli-
merizacidn en presencla de polfmero preformado se realiza
en ausencia sustancial de alfe-monoolefina usada para poli-
nerigacidn inicial.

3,- 41 procedimiento de los puntos 1 6 2, en el cusal

- la volimerizacidén de la otra alfs-monoclefina en presencia

del polfmero preformado se realiza hasta que se obtenga un
nolimero que contiene S9,9% en peso, aproximadamente, de
provpileno polimerizado sustanclalmente exento de homopoli-
mero v con una viscosidad inherente en tetralina a 1452C,
no mayor de 2,4, realizéndose dicha polimerizacidn a une
temperetura ¢n la gema de 150 a 25G2 C, aproximadamente, ¥y
una presién en la gama ds 2 a 1.500 etmdésferas aproximada~
mente.

4.~ B1 procediriento de cualguiera de los puutos 1
a 3, en el cual la alfa-monoolefina que se pdimeriza ini-

cialmente para obtener un polimero preformado es propileno.

5.~ B1 procedimiento segin el punto 4, en el cual
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el etileno se polimeriza en presencia del polimero pre-
formado hasta que se obienga un polimero ¢ue contiene
99, %' en peso, aproximadamente, de propileno polimeriza-~

do sustancialmente exento de homopolimero y con una vis-
cosidad inherente en tetralina a 145¢C no mayor de 2,4
sproximadamente, realizdndose dicha polimerizacidn 2 una
temperature de unog 15092 0, y a presiones gue oscilan des-
de unos 3,5 2 unos 31,5'Hga/m32. en pregencla de un cata-
lizador gue comprende hidruro de aluminio y litio, triclo-
ruroe de titanio v f£luoruro sdédico.

6.- 111 procedimiento del punto 4 en el cual el eti-
leno se polimeriza en presencia del polimero de propilsno
preformado hasta gue se ovbenge un polimero gue coantiene
97,9 en peso, aproximadamente, de propileno polimerizado
sugtanclalmente exento de homopolimero y con una viscosi-
Jad inherente en tetralina a 145¢ C no mayor de 2,4 reali-
zédndose dicha polimerizacidn a una temperature de unos 1502C
& presiones gue fluctdian desde unos 3,5 @ unos 31,5 kga/mn2.,
en presencia de un catalizador que comprende hidruro de alu-
minio y litio, tricloruro de titanio y £luoruro sddico.

Te~ 1l procedimiento del punto 4 en el cual el eti-
leno se polinmerisza en presencie del polimero de propileno
preformado hasta gque se Torme un polimero que contiene
aproximadamente 25,97 en peso de propileno polimerizado que
estd sustancialmente exento do homopolimero y que tiene una
viscosidad inherent. en tetralina a 1459C no mayor de apro-
ximadamente 2,4, realizdndose dicha polimerizacidn a una
temperaturs de unos 1502 C a presiones que fluctian desde
aproximadanente 3,5 a aprox. 31,5 kgs/cm2 en presencia de

un catalizador que comprende hidruro, da‘alpm%n§9#§ 1itdo,

1. lr
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tricloruro de titanio y fluoruro sodico.

8. - El procedimiento de cualquiera de los puntos
1 a3, en el cual el etileno es la alfa-monoolefina que
se polimeriza inicialmente para obtener un polimero pre-
formado.

9. - 31 procedimiento de cualquiera de los puntos
1a 8, en el cual el catalizador de polimerizacién solido
y estereoespecifico, para alta temperatura, comprende
(1) litio metélico, hidruro de aluminio y litio o mezclas
de los mismos y (2) un cloruro subvalente de titanio, va-
nadio, cromo, molibdeno o tungsteno.

10. - 31 procedimiento del punto 9 en el cual el
catalizador de polimerizacion a alta temperatura, solido
y estereroespecifico comprende una mezcla de litio e hi-
druro de aluminio y litio con tricloruro de titanio.

11. - El procedimiento del punto 9, en el cual el
catalizador de polimerizacion a alta temperatura, solido
y estereoespecifico comprende litio, tricloruro de tita-
nio y fluoruro saddico.

12. - Un procedimiento para la preparacion de un po-
limero oristalino sélido a partir de las alfa-mono-olefi-

naa etileno y propileno.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-

de y para los fines que se han especificado.
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