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E S T A R A  
por VEINTE años

a nombre de EASTMAN YODAN CCMPANY, entidad norteamerioema, 

eatableoida en 343 State S treet, Rochester, Nueva York,
&P#A., p or:

* MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA EABRICACION DE ARTICULOS FORMADOS 
DE ROÑO- OEEFINAS POLIMERIZADAS a

Reta inven eidn ae refiere a nuevoa polímeros y a méto­
dos para preparar loa miaaoa. La presente íavenelán ae refie­
re, mAs ea particular, a nuevos polímeros cristalinos y sali­
dos, denominados polialAaaros, preparados a partir de propl- 

3 leño y etileno, y el procedimiento para en preparad <$n.
En los dltimoe años, sa kan preparado varios polímeros 

Ae alto peso molecular qoe tienen una estructura oristalina, 
particularmente, a partir de alfa-moaooleflnaa que ecmtienen 
de 2 a 3 t̂omoe de carbono# cometiendo loe monámeroe a oon-
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dicionee relativamente saaves de temperatura y de presión, en 
presencia de catalizadores de p olime rlzaai&a salidos estereoea- 
peoifiooa. Estos polímeros han sido utilizados extensamente en 
varias aplicaciones diferentes, que inolayen, por ejemplo, áL 

! 8 aso en fibras y en aplicaciones de moldeo y recubrimiento, se-
gdn las propiedades espeoíü oas del polímero. Sin embargo, los 
polímeros cristalinos de la técnica anterior son deficientes 
como polímeros completamente deseables para machos osos, debi­
do a que no exhiben la combinad áa da buena rigidez^ resisten- 

ÍO eia a la traooián, alargamiento ̂  roeistenoia al impacto, dure- 
za y panto de fragilidad necesario para estos asos. per ejem­
plo on polímero cristalino que tiene propiedades de flaides 
an el margen ntilizable, por ejemplo, an índice de fusión en 
el margen de 2 a 8, debe reunir a fin  de ser adecuado para la 

18 mayor parta da los asos, an panto da reblandecimiento de Vioat 
de por lo manos l$8ec, ana rigidez de por lo  menos 7000 kg/ht2, 
ana resistencia a la traooián de peer lo  menea 248 kg/omS, an 
alargamiento de por lo  memos an 60C%, ana resistencia al im­
pacto de Izod (oon muesca) de por lo  menos 0*06 metros hiles 

2o per om de profundidad de huella, ana resistencia de trace!án 
al izpaoto de per lo  manos 1;35 metros por cm2, dureza 
Rockwell en la esoala R de por lo  menos 78, y an panto de 
fragilidad de 0*C o menos. Sin embargo, corno ya se ha indica­
do loe polímeros cristalinos de la tronica anterior careoen 

88 de la  combinación de propiedades anteriormente mencionada.
Así, el polietileno criatalino del margen de índioe de fusión 
anteriormente menoioasdo, exhibe an panto de reblandecimiento 
do Vioat de sólo 128 ZC aproximadssmnte, ana rigidez de anos 
5.600 kgs/cm2, ana resistencia mn al impacto de Izod (oon 

3o muesca) de aproximadamente 0*05 metros kilos per om de proíhn-
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didaá de huella, oca resis tenoia máxima al impacto da trao- 
ei&í da aproximadamente metros Hipe por om2, un alar­
gamiento de sólo un 30Ĉ  aproximadamente, y una dureza Rock­
well en la  aséala R de solamente 70 aproximadamente. De ana 
manera similar, el polipropileno oristalino que tiene un 
índioe de fusión de 2 a 5, aunque exhibe varias propiedades 
fiaioae buenas, tiene ana resiatenola al i^aeto de Izod 
(oon mussos) de menos de 0'0&5 metros kilos por om de huella 
ana resistencia máxima al incasto por tracción de anos 2̂ 1 
kilos por om2, an alargaaiento bajo y an panto de fragilidad 
de anos 23*0.

Por lo  tanto, as evidente que el estado de la tóonioa 
será grandemente mejorado obteniendo an polimero cristalino 
que reúne rigidez, resistencia a la traooión, alargamiento, 
resistencia al impacto, dareza, panto de reblandecimiento de 
Vioat y panto de fragilidad buenos. Be manera semejante, an 
mótodo para preparar tales polímeros será una notable contri­
b u í ón a la técnica.

Por consiguiente, es an objeto de esta invención pro­
porcionar naovos polímeros cristalinos.

Otro objeto do esta invacoión es proporcionar nos vos 
polímeros orlstalinos que exhiben una combinación de propie­
dades inalcanzable hasta ahora oon los polímeros orlstali-

25 Todavía otro objeto de esta invención ea proporcio­
nar nuevos polímeros orlstalinos que tienen propiedades es­
pecificas significativamente mejoradas, por ejemplo punto 
de fragilidad, en comparación oon los polímeros orlstalinos 
de la  tóonioa anterior.

3 o Todavía otro objeto de esta invención es proporcionar



nuevos polímeros cristalinos que en virtud de so. ccmbins^&^
de propiedades mejoradas, son particularmente utilizadlas pa­
re aplicaciones de moldeo en las que exhiben ana moldéabilidad 
superior, una baja contraooióm en el molde, densidades más 

5 bajaes, mejor aoabado por moldeo y propiedades de fcmaaeión 
de película óptimas, sn comparación oon la  mayor parte de los 
polímeros cristalinos de la  táonica anterior.

Todavía otro objeto de esta invención es proporcionar 
nos vos polímeros cristalinos preparados a partir de propileno 

lo  y etileno, cuyos polímeros reúnen muchas de las buenas propie­
dades fisioas del polipropileno cristalino y polietileno cris­
talino, sin exhibir las indeseables propiedades físicas gene- 
ralmmite características de estos polímeros, como por ejemplo 
elevada temperatura de fragilidad en el oaao del polipropile­

no no orietálino.
Todavia otro objeto de esta inveaoián es proporcionar 

un nuevo procedimiento para preparar los polímeros crista li­
nos nuevos anteriormente mencionados.

8o descripción y reivindicaciones que signen.
Con el fin  de conseguir estos objetos, fuá necesario 

preparar polímeros cristalinos enteramente nuevos a partir 
de alfa-monoolefinae que contenían de 2 a 3 átomos de car­
bono, cuyos polímeros difieren notablemente de los políme- 

28 ros cristalinos de la  tácnlea anterior en oospoaioión quí­
mica y combinación de propiedades fís ica s. Como estos nuevos 
polímeros son cristalinos pero difieren de los polímeros cris­
talinos de la táonica anterior en su composición química y 
an una combinación auperlor de propiedades físicas, se con­

go sidera que son ejemplos de alomen sao ez Loa

Otros objetos se harón evidentes de un examen de la
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polímeros. El elomeriamo se define eomo "ana oons tanda de 
la forma orlstalina oon ana variad de la ooaposid^ qái- 
mlca". Por esta razón, se ha escogido para estos nuevos polí­
meros cristalinos la denominación As "polialómeros*.

Los polial&aeros son polímeros cristalinos sólidos, 
en los qae las cadenas polímeras comprenden segmentos unidos 
de proplleno homopolimerizado y etileno homepilimerizado.
Los polialómeros no deben ser confundidoe con los copolíme- 
ros de la tóeniea anterior amorfos o orí atalinos, ya que es­
tos eopolimeros de la tóeniea anterior no exhiben la anee- 
lente eombinaeión de propiedades o la estructura química 
que exhiban los polialómeros. Así, como se ilustra por la 
patéate U. S. A. námero 2.918.487, se puede preparar un oo- 
polímsro cristalino en fase de suspensión en un medie de 
reaoción inerte, mediante el simple expediente de someter 
una mezcla de propileno y uno e más de otros monómeros, a 
condiciones de polimerización en presencia de un cataliza­
dor de polimerización sólido estereoespeeiaoo. Sin embar­
go* este tipo de procedimiento da oomo resultado un copolí- 
mero que tiene una Aiatribueión eaaual de cada uno de los 
monómeros polimsrizados en la oadena de polímero, y que no 
exhibe la estructura estereorregular earaoteriatioa de loa 
polialómeros. Como resultado de esto, este oopolímsro oasud 
debe contener por lo menos 7 % de buteno-1 antes de que Si 
polímero exhiba una temperatura de fragilidad inferior a los 
Os e. Además, los oopolímeros casuales preparados a partir 
de mezelas de propileno y etileno, tienen pantos de fragili­
dad superiores a ?a c, como se demuestra en la columna 4, 
líneas 8 a 14 de la  patente anteriormente mencionada. Además, 
los eopolimeros casuales del tipo descrito en la patente
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U. 8. A. námero 2.918.457, tienen cadenas polímeras que pue­
den ser representadas como AABABBA, donde A y B son unidades

das sustanciales de rigidez que aoompaSan a cualquier dimui- 
5 nudón de la temperatura de fragilidad, por el oontrazio, los 

mcnómeros están presentes en laa oadenes polímeras de loa 
polialómeros, en forma substanoialmente homop olime ri zeda. Es­
ta disposición precisa de lee monómeros polimerizados en las 
cadenas polímeras de lea polialómeros, es lo  que hace posible 

lo  que exhiban la excelente combinación de propiedades físicas 
que los distinguen de los polímeros cristalinos preparados 
hasta ahora.

En los polímaros de la tácniea anterior preparados a 
partir de 2 ó más monómeros polimeri sables, se ha encontrado 

15 también oon frecuencia que el polímero es ana mezcla que oon- 
tiene grandes cantidades de mézalas de homopolímaros prepara­
dos a partir de cada uno de los monómeros. Como es natural, 
estas mezclas son muy distintas de los polialómeros, ya que 
estos últimos están substanoialmente exentos de homopolímero 

8o de oaaíquiers de los monómeros utilizados en su preparaoión, 
y contienen los componentes polimeri zados en las oadenas po­
límeras. En la preparación de polialómeros, no se utiliza en 
el procedimiento más monómero polimerizable que el que puede 
ser incorporado a las oadenas polímeras del polímero, deter- 

25 minándose las cantidades exactas mediante el polialómero que 
está siendo producido y mediante las condiciones de polimeri­
zación empleadas. Operando de esta manera, es posible evitar 
la  producción de una mezcla polímera o de un eopolímero del 
tipo de la  táenioa anterior, que no exhiba las excelentes 

5o propiedades físioas de un polialómero. Los polialómeros pua-

monómaras polimerizades exhibiendo dichos oopolímeros párdl-

6



den ser preparados así, polimerizando segmento a oxtatalinoa 
de ana alfa-monooleflna polimexlzable que contiene de 2 a 
3 átomos de carbono sobre segmentos cristalinoe preformados 
de las cadenas polímeras formadas a partir de ana alía-mono- 

5 ole fina polimei! zable diferente que contiene de 2 a 3 átomos 
de carbono, utilizando un catalizador de polimerización es- 
tereoeapeoífioo sólido que es eficaz a temperaturas altas 
de, por ejemplo, 150" O, para formar na polímero que tiene 
por lo  menos un 00 % de cris tal ini dad. 

le  Los poiialómeros pueden eontener cantidades diversas
da propileno y etileno en forma poílmerizada. Sin embargo, 
los poiialómeros contienen, por lo  general, de aproximada­
mente 93 hasta aproximadamente 99,9 % y preferiblemente de 
aproximadamente 98 % hasta aproximadamente 99,8 % en peso 

18 de propileno polimerizado, y de aproximadamente 0,1 hasta 
aproximadamente ? % y preferiblemente de aproximadamente 
0,8 hasta aproximadamente 5 % en peso de etileno polimeri­
zado. Se puede conseguir una gran vari solón de propiedades 
físicas etpeoiiloaa, seleccionando apropiadamente las oanti- 

2o dadas de cada monómero empleadas en la preparación del p d i­
al ámero, las condiciones de polimerización y la proporción 
de oonponentea del catalizador, utilizadas para formar el 
polialómero. Por ejemplo, un polid&nero en el cual solamen­
te hay presente un 0,7 % en peso de etileno polimerizado,

28 tiene un punto de fragilidad de -7o C aproximadamente, mien­
tras que un polialómero de índice de fusión comparable que 
contiene 4,1 % en peso de etileno polimerizado, tiene una 
temperatura de fragilidad de -40" 0 aproximadamente.

Como ya se ha indicado, loe poiialómeros que eontie- 
3o sen de aproximadamente 93 hasta aproximadamente 99,9 % en



pase de propileno pollmerizado, y de aproximadamente 0,1 
hasta aproximadamente 7 % en peso de etileno pollmeri2ado, 
exhiben ana exoarante combina cián de propiedades fíeicas. 
Batos polialdoeroS exhibirán, por lo  general, peso moleeala- 

5 rea (Staudlager) de por lo  manos 10,000 y preferiblemente 
pesos mole on lar es en el margen de aproximadamente 18.000 
hasta aproximadamente 100.000. Los pesos moleoalares de es­
tos polielámeros puedan ser fácilmente determinados a par­
tir  de su vi aoosidad inherente en tetralina a 148a c, a t lli- 

lo  zando la eooacián de Staadl nger. Las visooaidades inherentes 
de estos pollal&neroa en tetralina a 1450 c, son asi no ma- 
yoree de aproximadamente 2,4, siendo por lo  general de por 
lo menos 0,4, pero preferiblemente de por lo  menos 0,85. 
Además, estos pollal Añeros exhiben densidades (ASTM NL808- 

18 87T̂  de por lo  menos 0,87, prefiriéndose densidades en el
margen da aproximadamente 0,90 hasta aproximadamente 0,92, 
orletalinldadee de por lo  menos 80 % y generalmente por en­
cima de 90 %, y pontos de fragilidad de meaos de Oh 0. Estos 
polial Añeros pos den ser distinguidos generalmente de los po- 

2o limeros cristalinos de la  táoniea anterior mediante análi­
sis infrarrojo. Estos polialAñeros exhiben asi ana absorban- 
oia infrarroja a 9,6 mieras y otra en el margen de aproxima­
damente 13 hasta aproximadamente 14 miaras, otros polímeros 
cristalinos de qne se disponía hasta ahora* no exhiben esta 

25 oembinactán de bandas de absorbencia.
Como ya se ha indicado, los polialAñeros de esta in- 

venoián exhiben densidades de 0,87 por lo  manos y preferible­
mente en al margen de 0,90 aproximadamente hasta 0,92 aproxi­
madamente. la densidad de an polla!Aaero es q^  caraoteris- 

3o tioa particalarmente significativa en oaanto que puede ser
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utilizada para distinguir asta polímero de los copolimeros 
da proplleno con etileno y de las anzolas da polipropileno 
cristalino con polletlleno oriatalino da la tóenlos anterior. 
Así, la  densidad de un polialómero que tiene tm oont enido 

5 en etileno polimerizado dado, será superior a la densidad 
del oopolimero de la táoaioa anterior, pero inferior a la  
densidad de ana mezcla de homopolimeros que contienen el 
mismo porcentaje en peso de etileno polimerizado. Se ha en­
contrado por ejemplo que ana mezcla de polipropileno crista­

lo  lino con polletlleno erietallño que tiene un sentido de e tile ­
no poliaerizado de 8 % aproximadamente, exhibe une densidad 
de 0,913, mientras que on oopolimero de propileno oon etile­
no que tiene el miaño contenido de etileno polimerl zado, tie­
ne una densidad de 0,85 aproximadamente. Eh contraste, on 

15 polialómero que contiene 5 % en peso de etileno polime rizado 
exhibe ana densidad de 0,893.

Como resaltado de ana extensa investigación, se ha 
encontrado que la densidad de un polialómero dado dentro de 
4 0,002, guarda la  siguiente relaoión lineal oon el contenido 

8o de etileno polimerizado. Asi,
Densidad — -0,00354 (% en peso de etileno) 4 0,9115 

Al determinar el porcentaje en peso de etileno polimerizado 
en el polialómero para la finalidad de esta eouaoión, se uti­
liza  una maestra sólida mejor que ana maestra fundida. U tlli- 

28 zando una maestra como óeta, se poede determinar el conteni­
do de etileno polimerl zado mediante cualesquiera má todos ade­
cuados, como por ej^nplo análisis infrarrojo, conocidos de 
los c ie r to s  en la  táonioa. Para fines de ilustración, se 
efeotaa el siguiente cálculo para un polialómero que eontie- 

3o ne 0,7 por ciento en peso de etileno polimerl zado.

9



Densidad -* 0,00654 (% en peso de etileno) 4 0,9115
-  0,00654 (0,7) 4 0̂ 9115
-  0,9090

De un examen del Ejemplo 1 puede verse que la densidad salen* 
5 lada oolncide muy exactamente con la  densidad medida de 

0,9086 del polialómero que contiene 0,7 % en peso de etile - 
no polimeilzado.

La densidad de nn polialómero es parti onlármente in- 
twesante todavía por otra razón. Asi, se ha ae&alado ya que 

lo no se dehe utilizar en la polimerización más alfa-monooleíl- 
na pollmerizable que oontiene de 2 a 3 átomos de carbono, de 
la que puede ser incorporada a las cadenas de polímero pre­
formadas. Si se utiliza más monámero, da oorno resultado una 
polimerización "forzada" y proporciona nn polímero que tiene 

15 ana densidad que no entra en la fórmala anterior para la den­
sidad del polialómero, probablemente como resultado de ana 
formsoión simultanea de segmentos homopolímeroa ó amorfos.
Un polímero como este exhibe propiedades físicas significa­
tivamente inferiores en comparación con un polialómero da 

2o oontemido de etileno comparable, segán se ilustra en e l Ejem­
plo 4 que sigue. Además, del examen del Ejemplo 4 puede ver­
se que le polimerización "forzada" proporciona un polímero 
que tiene ana temperatura de fragilidad más alta, una resis­
tencia al impacto por traooión más baja y una resistencia 

26 máat baja al impacto de Izod con muesca, que por ejemplo un 
polialómero que tiene un contenido de etileno polimerizado 
comparable.

Otra característica particularmente significativa de 
un polialómero y que puede ser utilizada pare distinguirlo 

3o de les polímeros y mezclas de polímeros '  * '  ante-

- lo  -



rior, es so. tanperatura de fragilidad. Se ha encontrado de 
nuevo cono resaltado de una extensa investigación, q¡ae la tem­
peratura de fragilidad dentro de 4 5a c, guarda la  siguiente 
relaoión lineal con e l oontenido de etileno polimerizado. Así i 

5 Temperatura de fragilidad *= 11,75 (% en peso de etile­
no) 4 5. Justamente como en la  ecuación para la  densidad, el 
contenida de etileno polimerizado del polialómero es el que ae 
determina utilizando una muestra sólida para distinguirla de 
de una maestra fundida* Para fines de ilustración, se efectúa 

lo  el edículo sigiiente para un polialómero que contiene 2,1 % en 
peso de etileno polimerisado.

Temperatura de fragilidad =-11,75 (% en peso de e tile ­
no) 4 5

--1 1 ,7 5  (2,1) 4 5
15 --1 9 ,7

Bel examen del Ejemplo 1 puede verse que la  temperatura de 
fragilidad ealoulada coincide dentro del margen de 4 5o C, 
coa la  temperatura de fragilidad medida de -24 para un polla- 
lómero que contiene 2,1 % en peso de etileno polimerizado.

2o Otras características significativas de los  polialórne-
ros son la  oxistalinidad y la viscosidad inherente. Estos po- 
lialómeroa exhiben así, por lo  general, por lo  menos un 90 % 
de cristalinidad y preferiblemente una eriatalinidad de 90 % 
o mós. Bata eriatalinidad se determina en el polímero total 

25 despuós de la con oentrae ión para eliminar disolvemte, y se 
mide mediante la insolubilidad en hexsno a ebullición o me­
diante difracción de rayos I . Se ha encontrado también que 
los polialómeros difieran notablemente dd polipropileno 
oristalino y del polietileno de alta densidad, cuando se so- 

3o meten a ciertos ensayos de solubilidad y capacidad de extrae-
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oi¿n. Así, loa polial¿meros exhiben una solubilidad extramada- 
mente elevada en xileno, en oonq?araoi¿n een la del polipropi­
leno oriatalino y el polietileno de gran densidad, aonqae 
sus solubilidades en hexane y aoetato de etilo  son comparables 
a las del polipropileno. Para ilastrar este panto, se exponen 
en la tabla siguiente datos de solabilidad de varios típicos 
polial&aeroa, polipropileno y polietileno de alta densidad, 
de peso moleoolar ooasparable.

TABLA
Polial¿meros Solabilidad % Extraíblea en

% de Ulano Hexano
Aeetato 
de etilo

0,9 12,4 1,8 1,0
l,d 18,8 8,4 1,0
1,8 20,8 - -

20,8 3,1 1,1
2,1 20,8 - -
2,9 26,1 2,8 0,8
3,1 24,3 4,2 1,0
4,4 33,3 3,8 0,4

Polioronileno
6,1 li6 0,4
6,6 1,8 0,6

Polietileno de 
alta densidad

0,7
-

0,9 - -
Las viaeosidadea inherentes exhibidas por los polial¿-

meros son ds an interna partí ealar para aplicsaioneB de mol­
deo. Así, los polial&neros tienen baenas propiedades de finen-



ola oon viaooaidades inherentes da Mata 2,4 aproximadamente, 
podiendo aer moldeados sin deterioro. En oont reate, loa p olí- 
meroa cristalinos que tienen viscosidades inherentes de más 
de 2,4, no pueden aer moldeados sin deterioro, lo  qie afeeta 

5 perjudieialmente a ana propiedades fíaicaa.
Como ya se ha indicado, ae preparan poli el Añeros ea 

on procedimiento de polimerización de varias etapas qae com­
prende polimerizar inidalmente una alfa-monooleflna polime- 
rizable qae contiene de 2 a 3 ó tomos de carbono, por ejemplo 

lo  propálame, y pollmerizar sabidamente ana alfa-mono ole fina
diferente qne oontiene de 2 a 3 ó tomos de carbono, por ejem­
plo eti leño, en preaenola de la  cadena polímera del primer 
monómero, utilizando nn catalizador de polimerización a tem­
pe retara elevada aólido y estareoeapeoifioo. Así, ae pona en 

15 contacto prqpileno o etileno oon el catalizador de polimeri­
zación a temperatura elevada estereoespeoíü oo y sólido para 
formar ana cadena de polímero cristalino, p clima rizando se­
guidamente el aegnmdo monómaro sobre eata cadena preformada. 
Para preparar loa pollal órne ros, se oontinoa la  reacción do 

2o polimerización hasta que e l polímero resaltante oontiene por 
lo  menos 93 % en peao de propileno polimarizado y entidades 
no sabatandalea de homopolímero, tanto de etileno como de 
propileno, Este procedimiento en varias etapas puede ser oon- 
duoido en on solo reactor qae tiene zonas de reaooión aepara- 

25 das, preferiblemente separadas por on deüeotor, por otroa 
medios de separación. Sin embargo, las reaooiornes de polime­
rización separadas qae forman el proceso, pueden aer conduci­
das también en reactores esperados dispuestos en serie, pu­
diéndose realizar alternativamente todo el proceso en on reae- 

3o tor tabular alargado. Los polial órne ros pueden ser proda oidee
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también de modo discontinuo, realizando la  primera etapa de 
la  polimerización con propllano o etileno, y añadiendo el se­
gando monómero deapuós de que se ha p olime rizado nna parte del 
primer monómero, por ejemplo, de 30 a 30 %. Sin embargo* en 

5 la preparad ón de los polialómeroe se prefiere q*e el propi- 
leno sea empleado come monómero an la  primera etapa. La oan- 
tidad exacta de mom&aero alimentado después de la primera eta­
pa de la reaodón* está cajeta a nna gran variación que depen­
de de variables tales oomo las oondidones de reaodón empléa­

lo das* el percentaje de monómero convertido an la  primera etapa, 
el peso molecular deseado del polialómero resaltante* y fac­
tores similares. Por consiguiente, la santidad de monómero 
alimentado en nna situación especifica, dependerá de la corre­
lación de los varios factores variables. Sin embargo, la oan- 

15 tidad de monómero será tal que el polialómero resultante ten­
ga por lo menos 0,1 % y no más de aproximadamente 7 % en peso 
de etileno en forma polimerizada. Los intentos para "forzar* 
an e l polialómero más etileno del que puede ser incorporado 
a las oadenas polímeras preformadas en las condiciones de reae- 

3o dón, por ejeaplo oan ti dadas en exeeeo del 7 % en peso, o me­
nos bajo ciertas condiciones, dan como resultado un polímero 
que no maestra las excelentes propiedades físicas, por ejemplo 
densidad, punto de fragilidad y rigidez, características de 
un polialómero.

35 Los catalizadores de polimerización a temperatura ele­
vada estereoeapeciüooe y sólidos que se emplean en la prácti­
ca de esta invención, son una característica importante del 
procedimiento. Se oonooen varios de estos catalizadores eete- 
rsoespecifleos sólidos a temperatura elevada, y han sido ex- 

3o tensamente descritos en la  táanica anterior. Se sabe que estos

- 14



catalizadores son eficaces a tempe retaras elevadas, por ejem­
plo temperaturas de por lo menos 130* C, y que forman polí­
meros sólidos de alfa-monoole&aaa que exhiben una oristalini- 
dad de por lo  menos 00 %. Batos catalizadores aon inioialmca- 

8 te mezclas de por lo  menos dos ooaponentes, siendo si primer 
componente pw ajenólo un halogenuro de un demento de tran­
sición de los aubgrupoe oaarto a sexto de la tabla periodioa; 
y siendo el segando oomponante nn metal o hidruro matálioo 
del grupo I-A, o sus mezclas, de la tabla periódica que ae 

lo  encuentra en el "Langas Handbook of Chemiatry* edición 0* 
H.9S2), publicada por Handboolc Bublishera, Ino. en las pa­
ginas S6 y 87, por ejemplo.

Los metales de transición incluidos ^  los Qanqpoa 
IT-B a 71-B de la  tabla periódica, están ilustrados por me- 

18 tales tales como titanio, oirconio, vanadio, molibdano, cro­
mo, tungsteno y semejantes. Los componentes del catalizador 
de halogenuro de metal de transición pueden ser utilizados 
a su valencia máxima o, ai ae deaea, se puede emplear una 
fbrma de halogenuro de valencia reducida. Se prefiere u tili­

zo zar los polioloruros de titanio que pueden estar en forma
de, por ejemplo, tetraoloruro de titanio o tricloruro de t i­
tanio* Ejemplos de otros halogenuroa de metales de transición 
que pueden ser empleados en d  procedimiento de esta inven­
ción, incluyen tetrabromuro de titanio, tribromuro de titanio; 

2$ tetraoloruro da ciroonio, tetrabromuro de circonio, triolomro 
de vanadio, pentaol oraro de molibdeno, tricíoruro de crome y 
semejantes.

Como ya ae ha señalado, los segundos componentes ade­
cuados que pueden ser utilizados en combinación con los haló­

se gen uros de los elementos de transición para formar un eatali-
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zador de polimarLzaoián e temperatura elevada eatereoeapeoi- 
fioo y salido, induyem metales e hidruroe metálicos de los 
metales del Grupo I-A. El componente preferido es un oompaes 
to de litios ilustrado per el metal l it io  o el hidruro de
aluminio y lit io  o mazólas de estos eompuestos, especialmen­
te eon trioloiuro de titanio como eegindo componente.

Si ae desea, ee puede emplear un tercer condonante 
con e l fin  de aumentar la  eatereoeapeoifl d  dad del cataliza­
dor. Los terceros componentes adecuados incluyen los haloge- 
nuroa de metales aloalinos, árido magnáedoc, ¿teres aromáti­
cos, por ejemplo áter difenilioo, hidruros de sodio* de po­
tasio y de lit io , y alcohola toa a áridos de sodio, potasio, 
lit io , calcio, magnesio, bario, estroncio, aluminio* titanio 
y circonio.

Para procedimientos de pollmerlzaoián en fusián o en 
aelaoián a temperatura elevada, se prefieren catalizadores 
que emplean hidruro de lit io  o hidruro de lit io  y aluminio 
en eombinaoián oon la forma de val ansia reducida de los ele­
mentes de transidán procedentes de los grupos cuarto a sex­
to de la  Tabla Paríodioa, particularmente triadoruro de tita­
nio. Estos catalizadores son extremadamente eficaces a tem­
peraturas por encima de 1300 c* siendo posible a estas tem­
peraturas elevadas obtener polialámeroe que oontienen menos 
del 7 % y preferiblemente menos del 1 % en peso de etileno. 
Tales polielámeros exhiben temperaturas de fragilidad qu.e 
son completamente inesperadas en vista de las santidades muy 
pequeñas de etileno presentes en ellos.

Generalmente, para la  práctica dal procedimiento es 
satisfactoria una relaoián molar de segundo oomponeata a ha- 
logenuro it á lic o  de 0,1 : 1 a 12 : 1. En ^prp^eeo ee em-

- 16 -
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plean raía ai omea molarea de halogenuro metólioo a tereer 
componente en e l margen da 0,25 : 0 apr oximadamanta haata 
1 : 1  aproximadamente, alando gomara!mente satisfactorias 
relacionas molares en al margen de 0,28 : 1 aproximsdameR- 

S te. La concentración dé! catalizador an e l medio da remo­
ción pande ser variada a lo  largo da an amplio margan, por 
ejemplo, pueden utilizarse concentraciones de catalizador 
de 0,1 por danto o menoa hasta 2 % o mós.

La temperatura de! procedimiento de polimezl zaoión em 
lo  varias etapas an al que se forman polialómeroa, pueden ser 

variadas a lo  largo de un amplio margen. Sin embargo, la 
temperatura empleada es tal que e l polialómero aeró formado 
por encima de su punto de fusión, es deeir en un procedimien­
to de polimerización en fusión o an solución. Así, la reac- 

15 dón de polimerización se realiza generalmente a temperatu­
ras por enoima de l30e C y, eon frecuencia, de por lo  manos 
1400 0, estando las temperaturas preferidae en el margen de 
150a aproximadamente a 250" O aproximadamente, aunque son 
adecuadas temperaturas de hasta unos 200* C. En la pollmeri- 

2o zaoión en soluoión o an fusión a estas temperaturas elevadas, 
se regula fácilmente la  viscosidad inherente del polialómero 
mediante el rígido control de la  temperatura de reacción y, 
an una extensión menor, controlando la  presión. Sin embargo, 
es posible también controlar la vlsooddad inherente y el 

25 peso molecular, utilizando hidrogeno* Cuando se anplea hi­
drógeno, ee pueden utilizar cantidades de hasta 10 % an peso 
aproximadamente, basadas en el peso de! monomero polimezl sa­
ble. Sin embargo, proporcionan generalmente buenos resulta­
dos cantidades an ai margen de aproximadamente 800 partes por 

3o millón hasta aproximadamente 2 por danto an peao$} %aead<M'̂ .
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en la  oanti dad da monómero cargado al reactor da polimeriza­
ción. En la  práctica de ceta invención se pueden utilizar 
cantidadeá de hidrogeno en el margen de 10 a 500 p. p. m. 
aproximadamente, pero, en general, cetas oantidadea tienen 

5 un peqpeRo efeoto sobre el peso molecular dd polialómero, 
aunque ai mejoran ciertas propiedades físicas como por ejan- 
plo d  intacto a baje temperatura, d n  sacriiioar otras va­
liosas propiedades, eomo por ejemplo rigidez y red etenoia 
a la  tracción.

lo  Un margen de presión adecuado para la preparación de
polialómeroe incluye presiones desde la atmesfárica hasta 
presiones de â TMEimadamente 3000 atmósferas o más. Generd- 
mente, as conveniente utilizar predones en exceso de 15 
atm&feras, oon el fin  de obtener vdoddadas de reacción 

15 satisfactorias. Con frecuencia se neoed tan presiones eleva­
das de por ejemplo 3 a 1500 atmósferas, para las reaoelones 
de polimerización efectuadas en ausencia de disolvente.

los disolventes o vehículos wgánioos que pueden ser 
maleados o orno medios de reacción en e l procedimiento de es­

to ta invención, incluyen aléanos alifátioos y oioloalcanos, ta­
les como propano, pantano, hexano, heptano, dclohexano y 
same jantes, o compás stoe aremátiooa hidrogenados, tales como 
tetrahidronaftalemo o deeahidronaftaleno o ana parafina l í -  
qaida o mezcla de paraílnas, de alto peso mole calar que son 

35 líquidas a la  temperatura de reacción, o un hidrocarburo 
aromátioo tal como benceno, tolueno, xileno y semejantes.
La natardeza del vehículo o disolvente está sujeta a una 
considerable variación, pero el disolvente debe estar en for­
ma líquida en las oondioioass de reaoeión y ser relativamen­

te te inerte a las substancias reaoci onantes yja laejaroductos
.
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de reacción. Otros compuestos que panden ser enpleados con 
buehos resaltados incluyen e t il benceno, isopropil benceno, 
e til tolneno, n-propil benceno, los A s t il boiomios, mono y 
Aialoohil naftalenos, n-pentano, n-ootan o, isoootano, metll 

S oidcheacano, esenoies minerales y cualesquiera de los otros 
hidrocarburos inertes bien conocidos.

Beta invección puede ser todavía ilustrada mediente 
los  siguientes ejemplos de realizaciones preferidas de la  
misma, aunque se entenderá que estos ejemplos se incluyen 

lo  siriamente para fimeh de ilustración y nc tratan de limi­
tar el alcance de la invención a manes que se indique de 
otro modo de una manera especifica.

Bjemulo 1

Ib domo se ha indicado previamente* se pueden preparar
polialómeroa que exhiben una árnica combinación de propieda­
des, polimerisande segmentos cristalinos de alfa-menoleíinas 
de 2 e 3 átomos de carbono, con segmentos cristalinos prefor­
mados de un hidrocarburo alfa-monoolefinioo diferente que 

2o contiene de 2. a 3 átomos de carbono* utilizando un cataliza­
dor de polimerización astaraoeapeoiüoo sólido de gran den­
sidad. Como ilustración, se efectuaron tres ensayos como s i­
gue:

Se purga con propileno un autoclave provisto de medios 
28 de agitaoión, de 310 litros  de oapácidad, y se carga con 18o 

litros  de esencias minerales. Se cargan en el reactor 20 gra­
mos de hidruro de l it io  y aluminio, 82 gramos de fluoruro 
sódico y 80 gramos de tricloruro de titanio, y se añade pro­
pileno hasta llevar la  presión a 7 kilos/omB. El recipiente 

3o se calienta hasta IBOS C y se introduce prop^l^o^^-a^ ^ -
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var la preaidn hasta 31,8 kilos/om*. Al oabo de 6 horas a 
31,8 tilos/em^ y ISO* 0, se evaeaa el propileno sin reaeoio- 
nar y se voelve a poner a presida el reoipiente hasta 3,8 ki- 
los/em^ oon nitrógeno seco* El agitador se hace funeionar du­
rante 10 minutos, y se evaoaa el reoipiente hasta la  presida
atmosférica. Este procedimiento ae repite hasta que s i reoi­
piente ha sido puesto a preaidn oon nitrógeno nh total de tres 
veces. Se introduce etileno gaseoso hasta ana presida de 3,8 
kilos/om^ y se continua la  polimerisaoidn hasta que ce álcen­

lo za el deseado oontanido en etileno.
La soluoidn de polímero se concentra y se extruye o3L 

polímero sdlido en oordones que se oortan en píldoras. Las 
píldoras se extraen oon hexano dorante 12 horas a 60* C. XI 
espectro infrarrojo de oada uno de los ensayos, maestra los 

18 mdximos de absorcidn oaraoteristiooe a 9,6 y entra 13 y 14 mi­
eras* Loe rendimientos obtenidos en cada une de lea ensayos, 
juntamente oon las propiedades físicas de los polialdmeros, 
se exponen en la tabla aiguien te.

-  &0



TABLA

Ensayo Be 1 2 3
% en peso de etileno 0,7 4,1 2,1
Caudal a 23 Oa o, ntilizan- 
do una oarga.de 2160 g; 

(ASTB 01236) 9+5 8,4 10.26
Densidad ÍAS3M D1505-57T) 0,9086 0,8980 0,9038
Tea^eratura da fragilidad, ao -7 -40 -24
Visoosidad inherente en tetra- 
lina, concentrad án 0,25, a 
14Sa c 1,78 1+81 1,73
Resistenoia elástica a la  trae- 
dán 5 om/minuto, kilos/om2 276.5 194+6 239
Rigidez a la flerián, 
kg/omr 7210 3850 6090
Dureza Rockwell, Escala R 84 48 66
Resistenoia al impacto por 
traoeián, kilos/om^

(ASTM DM22-61T) 4,2 8,75 6,1
Resistenoia al impacto de 
Izod a 2Sa 0 (ASTM D8S6-S4T) 

Con mas sos 
Sin maesoa

0,06
Se dobla

0,5
Se dobla

0,13
Se dobla

Cristalinidad del polímero 
bruto 85 80 82
Rendimiento, kilos 46,3 49,9 43,6

Ejemplo 2
Los polialámeroe que comprenden menos de 1 % en peso 

de etilene pollmerlzado, exhiben propiedades de fragilidad a 
2$ baja teo^eratura completamente inesperadas. Para ilustrar es­

to, se efeotuaa tres ensayos utilizando e l siguiente procedí -

3o

miento.
Se preparan fácilmente pelialAñeros que tienen bajo 

oontanido en etileno polimeri zado, mediante polimeri zaoián 
en soludán a alta temperatnra en un sistem^reaot<Mr oontinuo' §3
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en dos etapas. La saocidn de síntesis del reactor consiste
en dos reactores tubulares que funcionan en serla, teniendo 
cada reactor un volumen da 8040 litros. En el primer reaetor 
se cargan 1 parte en peso de hidruro de lit io  y aluminio,

8 4 partes en peco de tricloruro de titanio y 1,1 partes m
peso de fluoruro sádico, en 60 partes en peso de esencias 
minerales. El eüosnte del primer reaetor se introdose en el
segundo reaotor, en el que se añade etileno a la velocidad 
requerida para producir el poli al ¿mero deseado. Las oondi ció­

le  nes del reactor para estoe ensayos son las siguientes:

MELE

18

25

So

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo ¡
Alimentad án de cataliza-
dor, Eg/hora. 0,08 0,06 0,09
Temperatura, *c

Primer reactor 188 163 181
Segundo reactor 166 162 160

Presida del reactor; Eg/cn  ̂
Primer recetor 70 70 70
Segundo reactor yo 70 70

Contenido en sdlidos, % en 
pese

Primer reaetor 81 33 35
Segundo reactor 38 33 36

Allmentaoidn de etileno; 
kgs/hora.

Primar reaotor 0 0 0
Segundo reactor 0,85 0,16 0,32

Pollalámero producido,
Eiios/dia. 1766 660 1280
La solooián procedente del segundo reactor se concentra y se 
extmye di polímero en cordones, se enfria en un baño de agua 
y se corta en píldoras. Las píldoras es extraen con hexano a 
68 -  69a c, durante 12 horas; y sa eeean. El contenido en eti­
leno se determina fácilmente sobre una maestra cálida, es de-
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c ir  una pelíeala delgada, atilizaM o el análisis infrarrojo. 
Los polial&aeros producidos de aeaerdo oon loe procedimientos 
arrita indicados, tienen las siguientes propiedades.

TABLA

Ensayo N* 1 2 3
% en peso de etileno 0,66 0,46 0,55
Cendal a 230a c, ntilizando 
8.160 g de carga; (ASTE H238) 34,05 7,7 9,8
Densidad (ASTE D1505-57T) 0,9077 0,9084 0,9115
Teaperatara de fragilidad, ac -4 -6

Visoosidad inherente en tetra- 
lina, 0,85 concentración, a 
145a e. 1,5$ 1*93 1,93
Resistencia elástica a la  trac­
ción, 5 cm/minato, klloa/cm^ 271,6 277,2 319,2
Rigidez a la  flexi ón, kg/cm^ 737$ 8631 9660
Dareza Rockwell Escala R 90 92 89
Resistencia al.impaoto por trao- 
oion, kilos/om^
(ASTE D1822-61T) 4,7 4,9 4,3
Resistencia al impacto* Izod a 
23C 0 (ASTM D286-S4T)

- Con maesca 
31n muesca

Contenido en cenizas, % en peso
0*03

Se dobla 
0,007

0,05
Se dobla 
0,003

0,03
Se dobla 
0*008

Ejemplo 3

Se repite el procedimiento del Ejenplo 8, atilizando 
85 on catalizador pie cocpreade 0,35 partes en peso de metal l i ­

tio , 0,5 partes en peso de hidruro de l it io  y alaminio* A par­
tes en peso de tridoraro de titanio, 1,1 partes en peso de 
ílnoiuro sádico en 6Ó partes en peso de esencias minerales, 
y en las siguientes condiciones de reaooiánjt
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¡CABIA

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3

Alimentación del cataliza-
dor, kilos/hora. 0,11 0,09 0̂  3LÍ
Temperatara, se

Primer reactor 168 163 166
Segando reactor 171 168 174

Presión ^  el reactor, 
kilos/om^

Primer reactor 70 70 70Segando reactor 70 70 70
Contenido en salidos# % en 
peso

Primer reactor 28 32 33
Segundo reactor 31 83 36

Alimentación de etileno, 
kilos/hora

Primer reactor 0 0 0Segando reactor 0,9 1,1 1,4
Polial&aero producido, 
kilos/dia. 1483 1332,8 1308,3

Loa polialómeroe prodaoidoe muestran loa máximoa da a8eoroión 
infrarroja característicos a 9,6 y antro 13 y 14 mieras, y 
posean las aigalantee propiedades.
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TABLA

Ensayo BB 1 2 3
% en peso de etileno 1,50 1,93 3,37
Caudal a 33Oa C, utilizando 
una carga de 2160 g.
(ISSN D1238) 10,8 12,7 6,6
Densidad (AS3ÜK D1505-57T) 0,9067 0.9040 0,9048
Temperatura de fragilidad, ac -12 -16 -22
Visoosidad inherente en tetra- 
lina 0,26 eono. a 145a c 1,79 1,73 1,86
Resistencia eldstioa a la trao- 
eidn, S om/minuto, hilos/om^ 260,4 342,9 246,4
Rigidez a la  flexión, kiloa/om^ 6734 6587 6237
Dureza Rookttrell, Escala R 76 72 69
Reaiatenoia al impacto por trao- 
oián, liíos/om^
(ASS3T D1822-61T} 5,39 6,3 7,7
Resistencia al impacto de Izod 
a 230 C (A3TM D256-MT)

Con muesca 
Sin auesoa

0,04 
Se dobla

0,04
Se dobla

0*07
Se dobla

Contenido en cenizas, % en peso 0,001 0,003 0,001
S;

Ejemplo A

Como a* ha señalado en lo  que antecede, loa intentos 
de "forzar* as un polialámaro mós e ti leño del que puede ser 
incorporado en las oadenas polímeras preíbrmadas, da oomo re­
sultado un polímero que exhibe propiedades muy pobres en com­
paración oon las de un polial&aero que contiene una cantidad 
correspondiente da e ti leño pollmerl zado. Rn poliedro eomo da­
te no exhibe la relación lineal de oagtenido de etileno a 
densidad y punto de fragilidad, caraoteristioa de los polialó- 
meros. Rara ilustrar esto, se efsotuan dos ensayos (Ensayos 
1 y 2) utilizando las oondiciones del reactor expuestas an el
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Ejea^lo 3, con la exoepoión da 50.a la velocidad de alimenta­
ción da eti leño ee aumenta Mata 3,3 kilos por hoya pava el 
Ensayo 1 y 3,7 k ilos pac* hora para e l Ensayo 3. Se efeot&a 
otro ensayo (Ensayo 3) utilizando ai procedimiento del Ejem- 

* 5 pío 8, oon la exóepoión de que ee aumenta la velocidad de a li­
mentación de e ti leño hasta 4,54 kilos por hora. Los polímeros 
resultantes tienen las propiedades expuestas en la  siguí mte 
tabla:

lo

15

3c

35

TABLA

Ensayo no 1 8 3
% en peso de e ti leño 3 3,4 A.*
Caudal a 230s c, utilizando una 
oarga de 3160 g. (ASTM D1238) 6,7 6,5 35,3
Densidad (ASTM D1508-57T) o; tosí 0,9051 0,9046
Temperatura de fragilidad, ec -30 -14 -6
Viscosidad Inherente en tetrallna, 
0,35 cono, a 1450 0. 1,98 1,91 1,88
Resisten ola elíetiaa a la  trae- 
oión, 5 om/minuto, kg/em^ 861,8 837,3 315,6
Begidez a la  flexión, kiíos/em^ 7014 8390 5670
Dureza Rockwell, Esoala R 76 67 63
Resistencia al impaeto por trao- 
oión, kilos/emS (ASTMm822-61T) 4,9 8,46 3,78
Resistencia al impacto de Izod a 
830 Q (ASTM B256-54T)

. Oon amesoa 
Sin muesea

0,1
Se dobla

0,08
Se dobla

0,04
Se dobla

Ee nn examen de la tabla anterior, se puede ver que la  poli­
merización "forzada" da como resultado un polímero que se dis­
tingue fíoilmente de un polialómero, besándose en las eouaoio- 
nss de la densidad y temperatura de fragilidad expuestas aquí.
Ademós, se pueden distinguir también los polialómeros por la
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ausencia de homopolfmero de etileno que puede ser demostra­
da, por ejemplo, mediaste técnicas de fraohionumiemto eonooi- 
dae para loe expertos en la técnica.

 ̂ Ejemplo g

Los poli alóme ros se preparan preferiblemente mediante 
polimerización in icia l de propileno, seguida por la  polimeri­
zación de etileno, Sin embargo, ae poede polimerizar in icia l- 
mente e l etileno, polimerizando subsiguien temante d  propile- 

lo  no. Asi, ae carga un reactor de 310 litroa con 150 litros de 
esencias minerales, qu.e contienen ana carga de catalizador de 
SO gramos de hidmro de l it io  y aluminio, 22 gramos de fluo­
ruro sódico y 80 gramos de trldoruro de titanio. Se polimerl- 
za etileno a 3,5 Mloa/om* dorante 20 minutes, y se descarga 

15 el reactor basta la  presión atmosférica. Se lntrodnoe propile­
no mediante bombeo, hasta una presión de 31,5 kilos/am^, y ae 
polimer!aa a ISO* C durante 6 horas. Se concentra la solución 
y ae extraye el polialómaro en cordones, se enfria^ se corta 
en pildoras, y se extrae con hexano durante 12 horas a 65 -  

2o 69* 0. El polialómero exhibe móximos de absoroión a 9¿6 y 
13,9 mieras, y posee las siguientes propiedades:
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Propiedades
% en peso de etileno 2,2

6
Caadal a 23oo c, atilizaado om 
oarga de 8180 granos 
(ASTE D1238) 11,0
Densidad ÍASTN B1505-57I) 0,9029
Temperatura de fragilidad, ao -260 C
Viscosidad inherente an tatralina 

0,28 cono, a 148 ac 1.69
lo Resistencia elóstica a tracción^ 8 

om/minato, kilos/om2 340*6
Rigidez a la flexión, Mlos/om2 6244
Doreza Rookvell, Esoala R 64
Resistencia ai impacto por traodón 
kilos/om2 (AS23Í L3.822-61T) 5*6

18 Reeistenoia al impacto Izod a 23ac 
(ASTK IH36-S4T) Con mñescs 

Sin mnesoa
0*12

Se,dobla
Cristalinidad del polímero total 86

2o líos polialómeroa exhiben oca combinación ónioa de pro­
piedades físicas qne es claramente superior a la de los copolí 
meros de propileno y etileno o a la de las mazólas de poli­
propileno cristalino oon polietileno cristalino^ Ademóa, los 
polialómeroa se distinguen fácilmente de tales mesólas de oo- 

28 polímeros y homopolímeros, tesándose en la densidad y en el 
panto de fragilidad¿ Para ilastrar esto:

Se oarga an antoolave provisto de medios de agitación 
de 310 litros  de capacidad, con 180 litros de esencias mine­
rales, 80 gramos de hldraro de lit io  y al aminio, 82 gramos 

3o de flaoraro sódico y 80 gramos de trioloraro de titanio. Se



pclimariza una mézala gaseosa de 98 partee de propileno y 
2 partes de e ti le no en volumen, a 31,5 kilos/om2 y 150ac 
durante 12 horas. Laaolnoión de polimero se filtra  y se 
conoeatra, y se extrae el oopoiimero oon hexano durante 12 

5 horas a 60SC. El rendimiento es de 53*8 kilos de oopolime­
ro de propileno y e t il^ o .

El mismo reactor de 310 litros  de capacidad, se 
carga con disolvente y catalizador como se ha indicado arri­
ba. Se polimerizá propileno a 21,8 kilos/om2 y ISOac durante 

lo  12 horas. Sin desoargar el reactor, se introduce etiíeno 
hasta una presión de 33*3 kilos/om2, y ae oontinua la po­
limerización durante 15 minutos, sé filtra  y se concentra 
la solución de polimero, y se extrae el polialómero oon hexaao 
durante 12 horas a 60^0. La oristalinidad dd polialómero 

15 total es del 66%, y d  rendimiento de polialómero extraido 
oon hexano es de 43 kilos.

Las propiedades fisioas da los polímeros arriba indi­
cados, se exponen en la siguiente tabla. Cono comparación 
se exponen tantbión las propiedades de ana mezcla de 2,8% en 

2o peso de polietileno lineal (índice de fusión 0,25, densidad 
0,970) y 97¿S por ciento en peso de polipropileno.



Tabla

la

1S

2o

25

3o

Folia! órne ro Ccnclímerc Mezcla

% de etileno en peso 8.6 2,8 2.5
Caudal a 230*0, u tili­
zando ana oarga de 
2160 g. (ASÍM DÜ238) 10*3 9*1 9*5
Densidad (ASTM 33.506-57$) 0*9085 0.8738 0.9115
Techaratura de fragilidad, 

*0 -26 -32 4 3
Visoosidad inherente en 
tetralina, 0,25 ecno. a 

145*C 1.80 1.78 1.88
Resistencia elastioa a la  
traooion, 5 cm/minuto, 

3ciloe/cm& ¡842*9 147 318*5
Rigidez a la flexión* k i- 

loa/em2 5985 3080 9814
Dureza Rockwell, Escala & 65 45 93
Resistencia al intacto por 
tracción, küoa/om2 
(ASTE 331822-61$) 8*76 8*4 2*38
Resistencia al impacto Izcd 
a 23 *C ÍASTM D286-54T)

Con muesca 0*13 
Sin muesca Sé dobla

0*48
Se dobla

0*03

sa& R*.'
Los polialómeros ae caracterizan por una viscosidad

inherente en tetralina a 145*1?, no superior a 2*4; A viscoai- 
dadea inherentes por encima de eate nivel, laa prcpíedadaa 
del polímero* especialmente para aplicaciones de moldeo, aon 
seriamente wapeoradaa. Para ilastrar esto!

Se purga con propileno un autoolave, provisto de me­
dios de agitación, de 310 litro s  de capacidad, y se carga 
con ISO litro s  de esaneias mineralea y catalizador que con­
tiene 30 gramoa de hidruro de lit io  y aluminio, 22 gramos de
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fluoruro sódico y 80 gramos de tr i cloruro de titanio. El po­
lipropileno ee polimeriza a ana presi %n de 31,5 kilos/om2 y 
150*C dorante 12 horas. Se descarga el propileno sin reaccio­
nar, y se introduce etilano gaseoso hasta una presida de 

C 3,5 kllos/om2. La polimerización se oontinua a isoec dorante 
30 minutos. El reaotor se descarga en on tanque de mezclado 
qoa contiene 150 litros de isobutanol. Se lava centro veoes 
el polímero con isobutanol a lOOec. El rendimiento ee de 
54*6 kilos de polímero con ana viscosidad inherente en tetra- 

lo  lina a 148ac, de 2,98,
No tienen óxito los intentos para moldear por inyec­

ción una maestra, indi uso a la máxima temperatura del cilin ­
dro de 318*0. Asi, la  maestra humea excesivamente, se decolo­
ra gravemente y no es capaz de llenar el molde, por lo  tanto, 

18 las características,de elaboración de un polímero como óste, 
lo  hacen prácticamente inátil, especialmente para aplieaoio- 
nea de fibras y películas.

Con el fin  de obtener las propiedades f  i sicas del po­
límero preparado de acuerdo con el procedimiento arriba in- 

2o dieado, es necesario moldear por compresión muestras a 190ec, 
durante 15 minutos, Las propiedades son las siguientes:
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M ía.

% en peso de etileno 3.4
Caudal a 230*3 utilizando una carga 
de 2160 gramos (AS3H B1238) 1.9

: s Densidad (AS9M D1505-67P) 0.6991
- Temperatura de fragilidad, *6 -45

Viscosidad inherente en tetralina, 
0,85 cono, a 146*0 2.96

Resistencia elástica a la traooión, 5 
o^/minuto, hilos/cm8 220'8

lo Rigidez a ia flexión, kiloa/om2 4298
Dureza Rockwell, Escala R 62
Resistencia al impacto por trac­
ción, kilos/cmE (ASTM D1822-61T) No se rompe

15

Resistencia al impacto ízcd a 22*0 
(AS3MD2S6-54T)

Con muesca 
Sin muesca

8,28
Se dobla

De la comparación de las propiedades arriba Indicadas 
con las que exhiben los polialdateros que tienen an conteni­
do comparable de etileno polimerizado, pos de verse que este
di timo, ademds de ser móe fósilmente elaborable, exhibe ana

2o oombinaoión de propiedades verdaderamente distinta y supe­
rior.

Se prefieren los polialAñeros para machas aplicaoio- 
nes, en virtud da sa may excelente combinación de propieda­
des fis i oas, que incluyan, par ejemplo, pantos de fragilidad 

25 may bajos. En virtud de estas propiedades mejoradas pueden 
ser utilizados como substitutos del polipropileno crista li­
no en aplicaciones en las que con de iaportanoia sus pontos 
de fragilidad bajos, los polis!¿meros poseen muchas venta­
jas en usos específicos. Por ejemplo, en fibras y monofila- 

3o mentes loa p oiia l ¿meros son superiores al polipropileno
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oristalino en que se estiran menos y suministran filamentos 
mds tenaces que dan como resultado manos notaras casado aa 
Mían los dosiers más finos, falos fibras y filamentos pao- 
den ser fabricados en diversos deniers y secciones transver- 

J S sales, y encuentran oso como fibra oortada o mechas e hilados 
de filamento eontinao o de fibra textil, voluminoso o no. Es­
tas fibras, íiíamentoe, o stia s  e hilados de polialdmero, en­
oaentran aso en eplioaoionee textiles, alfombras, tejidos in­
dustriales, hojas, filtros  (incluyendo filtros  para oigarri- 

lo  lío s ) y otras diversas cplioaoiones para las que los haeea 
partí Mlaímente ¿tiles  la oomblnaoián de propiedades dnioa, 
oaraoterietica de los pollal¿meros. En películas, los polial¿- 
meros tienen tenacidad, resistencia al desgarre y resístemela 
al impacto superiores* mientras que exhiben propiedades ¿pti- 

16 cas excelentes. Estas mismas ventajas se aplican también a la 
tm̂ se de cinta magnotioa y de película fotográfica preparada 
a partir de polial¿meros. En el recubrimiento de conductores 
y en el encamisado de Cables, los pollal ¿Mroa ofreoen la ven­
taja de mejores resistencia al impacto  ̂ alargamiento* reaisten- 

2o ola a la rotura por esfaereo y temad dad a baja temperatura.
Las miañas ventajas pueden ser alcanzadas miando los polialá- 
meros se emplean para reoabrlr papel, así como para otros re­
cubrimientos de superficie y laminados, tanto con materiales 
fibrosos como con no fibrosos, tales oomo laminados con otras 

28 resinas sobre otros polial¿meros o con hojas Anas o semejan­
tes. Uha ventaja muy significativa de los polial¿meros en 
los artículos Moldeados y extraídos* es su resistencia al 
impacto y tenacidad a baja temperatura mejoradas. En todos 
los usos anteriormente mencionados, la facilidad de elabora­

do oi¿n da loa polial¿meros es una ventaja importante sobre mu-
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chos de los polímeros sdlidoa de alto peso molecular oonoci- 
dos en la  tdcnica anterior, por ejemplo, polietileao de gran 
densidad ¿

Los polial ¿meros desorit os aquí pueden ser estabiliza- 
*- 8 dos con una diversidad de antioxidantes solos o en mezcla.
' Así, por ejemplo, se pueden emplear con buenos resaltados

los ditiooarbamatos de N,N-dialoohilo, salioilatoa de fen il 
aloohilo, N, B-difenil-p-fenilenodi aminas, 2-hidroxi benzofe- 
nonas o Mdroxi telamos butilados y semejantes. Aatioxidan- 

lo  tes espeoifioos que pueden ser empleados, induyen 4,4 '-batí- 
lideno-bis^6-batilo taroiari o-meta-oresol), ti odiproplonato 
de 3,3^-dilaurilo, p-aminofenol N-butilado, N.N'-butilo dise- 
eundario-p-fenllenodiamina, 2,6-butilo diteroiario-p-oresol, 
2,4-butilo diteroiario-4-m etil fenol, d laalloilal propileno 

18 di-lmina, üf,N-di salioilideno-1,2-di amincpropano, N ,!T'-di(l- 
jsatll Reptil )-p-faailenodiamlna¿ N,N*-di-2-ootil-p-fenileno- 
diamina, N, N^-di(l-etii-5 -m etil pentil )p-fenilenodi amina, 
N,N^-di-3(5-metil heptil )-p-fanilenodiamina, N,K^-di-3(5-metil 
heptil)-p-fenilenodiamina, N-l.N-3 dioleoildietileno triamlna, 

2o ¿oido eresílioo, diaeetona alcohol, lsopnopanol, tolueno, f i ­
lenos mixtos, hidroxlaaieol butilado, hidroxitolueno butilado, 
galato de propilo, deido oítrioo, propilen-gliool, aoetite ve­
getal, siliooaluminato s&dieo, glicdrldos mixtos , menooleato 
de g licerilo , adipato de diisobutilo o sus mezclas. URa mez- 

28 cía sinergdtiaa particularmente eficaz es una que oomprenden 
tiodipropionato de dilaurilo con 4,4*-butilidan o-bis(6-butilo 
teroiario-metá-oresol), o hidroxi tolueno butilado. Se pueden 
aSadir jabones metálicos, tales como estearato odloioo, prefe­
riblemente en concentraciones de 1 por ciento o menos, para 

3o aumentar la  estabilidad y mejorar las propiedades de separa-



oi¿n del molde de lea polial¿maros. También puedan añadirse 
agentes de desliz amiento, tales o orno oleaminas c erucrilami- 
da ó agentes de antibloqueo, tales oomo s ílice  coloidal, par­
tí enlámente cuando los polialámeros han de ser utilizados 

$ para la fbrmaeién de películas. Además, se pueden añadir a los 
polialámeros pigmentos, extendedores, resinas, plaatlíloantes 
o cargas, como por ejemplo áridos de titanio, cauchos de bu- 
tile , hidráxido oáleioo o silicatos. Además, los polial¿meros 
pueden ser tármieamente degradados a temperaturas per encima 

lo  de sus temperaturas orítioas, para formar productos utiliza- 
bles. También pueden ser preparados polímeros líquidos y oé­
reos de bajo peso molecular, que muestran una adaptabilidad 
excelente para usos especializados, los polial¿meros se u tili­
zan también eomo materiales para envolver, como recipientes 

15 para fluidos, como conductos para fluidos o artículos semejan­
tes.

La presante solicitud que corresponde a la presentada 
en E. V. A. el 13 de noTianbre de 1.961 oon el námero 152.001 
se acoge a los beneficios del articulo 61 del vigente Estatuto 

2o aobre Propiedad Industrial.

ir O T A

25 Loa puntos de invención propia y nueva que ae presentan
para que sean objeto de esta solicitud da Patente de mveneián 
en España por VEINTE años son los siguientes:

la .- Ha joras introducidas en la fabrlcaoién de articu­
les formados de<3¿ -mono-definas polimsrizadaa, oaraoterlza- 

3o das porque se usa un polímero oristalino a¿lido, en el oual

1
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lo

15

2o

25

3o

las cadenas polímeras comprenden segmentos unidos de propi- 
leno hcmopolimerizado y e ti leño hcmopolimerizado, teniendo 
dicho polímero ana viscosidad inherente en tetralina a 1450 

C de hasta 2¿4, una densidad en la gama definida por la ezpre- 
aiún -0,00354(n) 4 0,9115 4 0,002 donde n es Igual al tanto 
por ciento en peso de etlleno polimerizado en el polímero, 
una temperatura de fragilidad en grados C en la gama defini­
da por la expresión -11+75 (n) 4 5 ¿  5 donde n es como se ha 
definido antes, un contenido en propileno polimerizado en la  
gama de 93 aproximadamente a 99,9 por oiento aproximadanente, 
en peso, y un contenido en etileno polimerizado en la gama de 
7 aproximadamente a 0,1 % aproximadamente en peso.

2*.- Mejoras según se han definido en el punto 1, se­
gún las ouales el p o lle ro  tiene una viscosidad inherente en 
tetralina a 145a o en la gama de 0,4 a 2,4, aproximadamente.

ge,- Mejoras según los puntos 1 ó 8, según las cuales 
el polímero tiene un eontenido en propileno polimerizado en 
la  gama de 93 a 99,5 %, aproximadamente, en peso, y un eonte­
nido en etileno polimerizado en la gama de 5 a 0,5 %, en pe­
so, aproximadamente.

4a.- Rejeras según cualquiera de los puntos 1 a 3, se­
gún las cuales el polímero tiene un oontenido de propileno 
polimerizado de 99 % aproximadamente, en peso, y un oonteni­
do de etileno polimerizado de 1 %, en peso, aproximadamente.

$a,- Mejoras según cual quisca de los puntos 1 a 3, 
según las cuales e l polímero tiene un contenido de propileno 
polimerizado de 98 % aproximadamente, en peso, y un conteni­
do en etileno polimerizado de 3 %, aproximadamente, en peso.

6a.- Mejoras según cualquiera de los puntos 1 a 3, 
según las ouales el polímero tiene un contenido en propileno
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polimerlzade ge 95 % aproximadamente, en peso, y un oonteni- 
do en etileno polimerlzado de 5 % en peso, cproximedamente.

ya.- nejoras según el panto 1, según las enalea el po­
límero tiene ana viscosidad inherente de 1,78 aproximadamente,

; 5 una densidad de 0,9086 aproximadamente, una temperatura de
fragilidad de unos -7* C, un contenido en propileno polimerl -  
zado de 99,3 % aproximadamente, en peso, y un contenido en 
etlleno polimerizado de 0,7 %, (Aproximadamente, en peso.

8a.- Mejoras según el punto 1, según las cuales el pe­
le  limero tiene una viscosidad inherente de aproximadamente de 

1,73, y una densidad de aproximadamente 0,9038, ana temperatu­
ra de fragilidad de unos -84* C, un ooatenido de propileno 
polimerlzado de aproximadamente 97,9 % en peso, y un oonteni-*' 
do en etilsno polime rizado de aproximadamente 2,1 % en peso.

i '
15 9s.- Mejoras según el punto 1, según las cuales el po­

límero tiene una visco ai dad inherente de 1,81, una densidad 
de aproximadamente 0,8980, una temperatura de fragilidad de 
aproximadamente -40* 0, un contenido de propileno polime riza­
do de aproximadamente 95,9 %, en peeo, y un contenido de e ti- 

2o leño polimerl zado de aproximadamente 4;1 % en peso.
10*.- Mejoras introducidas en la fabrica oída de artí­

culos formados d e ^  monc-olefinas polimerl zadas.
Tai y como se ha desarito en la  Memoria %ue antecede 

y para los fines que se han especificado.
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Bata Memoria oonata de treinta y ocho hojas escritas 
a máquina por ana aola cara.

Madrid, í  8 ^3^.

P.A.

r
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