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} .  MBMORIA - DESCRIPTIVA

L 'Qus se presenta para unir a la solioitud

de

e PATEN®E DE INVENGION

. .  formlaga el 16 de Fedbrero de 1965 con 6l ne 285,185 .

: . en ‘

Espafia

por VEINTE afios E
& nombrs de EASTHMAN XODAK COMPANY, entidad nortesmericane,
estableoida en 343 State Street, Rochestor, Nuevs York,
EJU.&., por: |
* MEJORAS 1momcms EN 1A FABRICACION DE ARTICULOS FORMADOS
" D8 ©¢ YONC~ OLEFINAS POLIMERIZADAS »

Esta invensién se refiere a nuevos polfmeros y a méto-
dos para preparar los mismos. La presente invenoién se refie-
re, més en partisular, & nuevos polfmercs eristelinoes y séli-
dos, denominados polislémeros, preparades a partir de propie

§ leno y etileno, y sl procedimiento para su preparacidn,

En los dltimos afios; se han preparado variés polimeros
de olto peso moleoular que ﬁonon.m estruwture oristalins,
partiocularmente, a partir de alf#monooleﬁnas Que oontienen

~ de 2 » .3 4tomos de oarbono, sometiendo los monémeros a oon~
al=



1o

18

30

SRS AT N A,

diciones relativanente suaves de temperatura y de presién, en

presencia de catalizadores de polimerizactén eélidos estereocea-

peolficos, Estos pol{meros han eido uulua;ioa extensamente en

varies aplicaciones diferemntes, que ineluyen, por ejemplo, al
uso en fibras y en spliceoiones de moldeo y reocubrinionto, se-
gén las propiedades espeoffioces del polfmers, Sin embargo, los

‘polimeros oristalinos de la témmica snterior son deficientes

como poli{meros eompletamente deseables para muckos usos, debi~
do a qﬁe no exhiben la eombinseidn de buena rigides; rtsieten;
oia & la traceifn, alargamiento, resistencis al impasto, Cm-e-
ga y punto de fregllidad necesarioc para estos nsos; Por ejem~

plo un polfmero oristalino que tisne propiedades de fluides

" en el margen utilizable, por ejemplo, un fndice de¢ fusidn en

el margen de 2 & §, debe reunir & fin de ser adecuadp para la
mayor parte de los usos, un punto de reblandeoimionto de Viocat
de por lo menos 1384C, una rigidez de por lo menos 7000 kghu2,
una resisteneis & la traccién de por lo menos 246 kg/om2, un

" alargamiento de por lo nenos un 600%, una resistencis al im-

peoto @e Izod (ooun maesca) de por lo menos 0’08 metros kilos
por om de profundidad de huellsa, una resf étenoia de tracetén
8l impaoto de por lo menos 1,30 metros kg por om3, una dureszs
Rockwell en la esoala R de por lo menos 75, y un punto de
fregilidad de 0%C o menos, Sin embargo, oomo ya se ha indioa-
do 108 polfmeros oristelinos de la téenica anteriar careoen
de 1a sombimeién de propiedades enteriormente memeionads.
as{, el polietileno oristalino del margen de fndice de fusién
enteriormente menocionado, exhibe an punto de reblandecimiento
de Vicat de sblo 1289C aproximadamente, uma rigides de unos
5;600 kgsfom2, una resistencie mixima &1 impaoto de Izod (oon
maeson) de eproximadamente 0°05 metros kilos per om de profan-
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didad de huella, uza resistencia méxima 'd. izpacto de trao-
ol én de aproximadanente 0’63 metree kilgs por om2, un alare
@amdento de sélo un 3006 aproximadamente, y una duresa Rooke
well en la escala R de solemante 70 apreximdamente; ‘Do una
manera similay, el polipropileno oristalino que tiene un
{ndioe de fusién de 2 a 5, sanque exhide varias propiedades
fisicas buenas, tiene una rea:lsteno;a al impsasto de JIzod
(con mussos) de menos de 0’025 metros kilos por om de huella
ana ruisﬁnc:_la néxine al impacte por treceidn de unos 2,1
kilos por om2, un alargemiento bdajo y un panto de fragilidad

'de unos 23¢C,

Por 1o tanto, es evidente que ol estado de la téoniea
serd grsndemente mejorado obteniendo un polimerc oristalino
gae reune rigidez, resistencia a la traceidn, alargamiento,
resistencia al impacto, dwrezs, punto dg reblandeunicnﬁo de
Ticat y punto de fragilided buemce, De mensrs semejante, un
método para prepersr tales polimeros serd una notsble oontx'i;
dueién a la tecnioa; ‘

Por ccnsiguiento, o8 un objeto de esta invenoién pro-
poroicnmar nueves polimeros mstallnos;
Otro odjeto de esta invenoién es proporelomar nusvos _

polimeros oristelinos que exhibden una eombineoién de prople-
_dades inaloanzable hasta ahora oon lcs polfmeros oristeli-

noe,
Todavfa otro objeto de ests invenoién es proporeie-

Zar nuevos polfmsros cristalinos gue tienen propiedades es-

peetfices significativamente mejoradas, por ejemplo punto

de fragilided, en comparacién oon los polimeros oristalinos
de 1a téonioa emterior, '
Todavia otro objeto de esta invenoién es proporoiomar

-5 4285183



e
o

9

lo

15

&b

nuevos polimeros oristalinos que en virtud de su oombinseidn
de propiedades mejorades, son partisalarmente utilizables pa-
re splicsciones de moldeo en las que exhiben uns moldeabilidad
saperior, une baja eontreccidn en el molde, densidades més
bajes, mejor aeabado por moldeo y propiedades de fomaeién

de pelioule Sptimas, en comperaeién ocon la mayor parte de los
polfmrog'onammoa de 1a témice enterior.

Todavia otro objeto de esta invencidn . Proporeionar
nuevos polimeros eristalinoe preparados a pﬁrtir de propileno
y etileno, cuyos polfmercs reunen muchas de las buenss propie-
dades fisioas del polipropileno oristelino y polietilenc orise

$alino, sin exhibir les indeseables propiededes f{sices gene-

ralmente osracteristicas de estos polfmeros, como por ejemplo
elevada temperaturs de fragilided en el oaso del polipropile-
no oristalino, '

Todavia otro objeto de esta imvencidn es proporeionar

un nueve procedimiento pars preparsr los polimsros oristali-

nos nuevos anteriormente menoionsdos,

Otros objetos se havén evidentes de un examen de la
desoripeién y reivindicaciones qe siguen;

Con el fin de ocomseguir estos objetos, fué necesario
preparar polfmeros oristalinos enteremente nuevos a partir
de alfa-monoolefines gue contenian de 2 @ 3 4tomos de oar-
bono, cayos polfmeros difieren notsblemente de los polfme-
roe oristalinos de la téonisce anterior en composioién gui-
mioa y oomdinzoién de propiededes f{aioms. Qomo estos nusvos

polimeros son oristalines pero difieren de los polimeros oris-

telinos d¢ la téonica anterior en su composioidn quimics y

ea una oomdinseién superior de propudadea rfatqae, 8e oon-

sidera que son ejemplos de alomeriamo en la guimisa de.los
' Zgﬁﬁﬂé
. : o4Oy
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polimeroa; El elomerismo e define 6omo wana constensis de
le forma oristaline con una veriaoién de la composiaién qfi-
migaw, Por este rasdn, se ha esoogido para estos nuevos poﬂ-
meros oristelinos le demominacién de spolislémerosw,

Tos polislémeros son polimros‘m:taunoa sélidos,
en los gue las oadenss polfmeras comprenden segmentos unidos
de propileno homopolimerisado y etileno homepilimerizedo,
Loe polislémeros no deden ser confundidos eon los sopolfime-
ros de la téeniea snterior emorfos o eristalinoes;, ya e es-
tos oopolimsros de la témioca anterior no exhiben la exce-
lonte combinaeidén de propiedades o la estraoture qufmics
que exhiben los polialdémerce, Asf, como se ilustra por la
patente U, S, A, ndmerc 2.918.457, se puede Prepsrsr un 00~
polfmero eristelino en fase de suspensifn en un medio de
reaccidn inerte, medisnte el simple expediente de someter
une megela de propilens y uno ¢ més de otros monbweros, &
eondi ciones de polimerizacidn en presencis de un cataliza~ -
dor de polimerizacién s61ido esterecespecifico. Sin embar-
g0, este tipo de prosedimiento da oomo Yemultedo un eopolfe
mexro gue tieno una distriduaidn casual de cada uno de los
monémeros polimerizedos en la oadena de polfmero, y que no
exhibe la estructure estereorreogiler oaracteristica de los
polialémerce. Como remaltado de esto, este copolfmero oasual
debe contener por lc menos 7 % de buteno-1 sntes de que el
poli{merc exhiba una temperatura de fragilidad inferior a los
08 ¢, Ademds, los eopolfmeros oasuales preparados a partir
dé mezelas de propilenc y etileno, tienen puntos de fragilﬁ
ded saperiores. & 72 G, como se demuestrs e 1z eolumna 4, ‘
1{uses 8 a 14 de la patente antexiormente menoionada, Ademéé,

los copolimercs casuales del tipo desorito en le patente
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U, 8. A. ninero 3;918.457. tienen oadenas polimeras que puee
den ser representadas como AKBABBA, donde 4 y B son unidades
monémeras polimerizadas exhibiendo dishos oopolfmros'pé#di-
das sustenciales de rigides que.aoompaﬁan a maiquier diemi-
nuced n de la btemperetura de fregilided, Por el contrario, los
monémeros estén presentes en las ccdenas polfmeras de los .
polialémeros, en forma substaneialmente homopolimertzeda, Es-
ta disposioidn preciss de los mondmeros polimeri zados en las
sedenas polimeras de los polialémeros, es lo que haoe posible
que exhidan la excelante oombinaoién de propiedades ffsicas
que los distingien de los polimeros oristalinos preparados
nasta anora.

En los polfmeros de la técnica anterior preparsdos a
pertir de 2 § mée monémeros polimeriszables; se ha encontrado
tambien oon freouencis gue 61 polimerc es una mezela que oon-
tiene grandes ocsntidades de mezelas de homopol{meros prepara-
dos a partir de ocsda uno de los mondmeros. Como es natural,
estas me20las son muy distintes de los polialémeros, ya gue
estos dltimos estén sabstanoialmente exentos de homopol{mero
de cualguiera de los mondémeros utilizados en sa prepersoién;
¥ ocontienen los componentee polimeri zedos en las cademas po-
ifmeras. En la preparacién de polislémeros, no se utiliza en
el proocedimiento més monémero polimerigzeble que el gne puede
ser inoorporade a las cadenss polfmeras del polfmero, deter-
minandose las aantidades exaotas mediente el polialdmero que
entd siendo producide y mediente las condieiones de polimexi-
sacién empleades, Operando de esta maners, es posible evitar
la produceién de una mezola polfmera o de un copolfmerc del
tipo de la téenice anterior, que no exnida las exeelentes
propiedades fisioas de un polialémero, Los polialémeros pue-
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den ser preparsdos asf, polimerizendo sagmentos oristalinos
de uns -alfa-monoolefina polimerizable que contiene de 2 8

3 étomos de cardono sobre segmentos oristelinos preformados

* de lss osdenss polfmerss formadas a partir de una alfaemono-

olefina polimerigzable diferente que oontiene de 2 a 3 édtomos
de oarbono, utilisendo un ostaliszador de polimerizacién es-
terecespec{fico s8lido gque es efioas a texperaturas altas
de, por ejemplo, 130% O, para formsr un polfimero qﬁe tiene
por lo mencs un 80 %-de oristelinided.

Los polialémeros pueden oocutener centidades diverses

de propilenc y atileno en forma polimerizsda, Sin embargo,

.1os polislémeres oontienen, por lo general, de aproximada-

mente 93 hasta aproxivadsmente 99,9 % y preferiblemente de
aproximadamente 35 % bhaste sproximadamente 99,5 % en peso
de propllenc ponmei'izado, ¥ de aproximedemente 0,1 hasta
sproximademente 7 % y preferidblemente de sproximasdamente
0,6 haste sproximadsmente 5 % en peso de etileno polimeri-
g2ado. Se puede oconseguir una gran varisoién de propiedades
rfsieas espeoifiocas, seleococionmnde apropsademente les canti-
dades de cade mondmero empleadas an la preparacidn del poli-
al émero, las condieiones de polimerizscidn y la proporoidn
de oomponentes del cataligador, utilizedas para formar el
polislémexro, Por ejemplo, un polialdmero en el ousl solemen~
te hay presente o.n"o,'l % en peso de etileno polime_uaado. {
tiene un punto de fragilided de -7¢ C zproximadaments, mien-
tres que un pdid&mero do fndice de fusdién comparsble quel
oontiene 4,1 ¥ en peso de etnené poumeruado. tiene una
tenperaturs de fragilided de -402 0 sproximadsmente.

Como ya se ha indiocedo, los polial&neroa que oontie-
nen de sproximademente 93 haste sproximsdemente 99,9 % en
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peso de propileno polimerizado, y de apre;lmadamante 0,1

'gazgtg'aproumdamente 7 % en peso de etileno polimerizado,

exhiben una exeelemte ooﬁhi'mcidn de pmbiedadea t{eioas,
Estos polialémeros exhidirénm, poxr lo gemersl, pess moleouls-
res (Staudinger) deo por lo menos 10,000 y preferiblemente
peéoé moleoularse en el margen de sproximadamente 15,000
hasta sproximadsmente 100;000. Los pesos molecnlares de es-
tos polislémeros pueden ser fdolluwente determinados & par;-
t1r de su viscosided imhezemte ea tetrelina a 1452 C, utdli-
zendo la ecuaoidn de Steudinger. Las ﬂaooa;dadea'inherentes
de estos polislémeros en tetralina & 1452 ¢, sonm @si{ no ma-
yores de apro;imadamanto 2,4, slendo pnr~ lo gemersal de por
lo menos 0,4, perc preferiblemente de por lo menos 0.55;
Adends, estos polialémercs exhiben densidades [ASTM DI505;
572) de por lo menocs 0{,87, prefiriendose densidades en el
margen de aproximasdsmente 0,90 haste aproximsdamente 0,92,
oristslinidades de por lo menos 80 % y generalmente por en~
oima de 90 %, y puntos de fregilided de menos de 0@ e; Eatos
polialémeros pueden ser distingaidos genmeralmente de los po;
1fmeros oristalince de la téenies anterior mediante emdli-
sis- infrerrojo, Estos polialémeros exhiben ssf{ una absorban~
ola infrarroja & 9,6 mioras y otra en el mergen aé aproxinae
damente 13 hasta sprozizadsmente 14 mioras, Otros polimeros

‘oristelinos de que s dsponia hasts aho_u.' no exhiden esta

combinacién de bandes de absorbaneis, _

" Gomo ya se he indiocsdo, los polialémeros de esta in-
vonoi én exhiben densidadem de b.av por lo mencs y proferibla-;
mente en &l margen de 0,90 aproximsdemente hasts 0,92 apron;
medemente, s densided de an polislémero es uns osracteris-

tioa pertimlarmente significative en ouanto Qe pusde ser
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utilizede pare distinguir este polfmero de los copolimeros

S

de propilenc oon etileno y de las mezelas de¢ polipropileno
oristalino eon polietilenc oristalino de la téonioa anterior,
Asf, le densidad de un polislémerc que tiene un oontenido

en etileno polimeri zedo dado, sexd superior a la densidad
del sopolfmero de la téonioa anterior, pero inferior a la
densided de una mezels de homopolfmeros gue. oontienen el
miemo porecemtaje en peso de etileno polimerizado, Se ha em=
oontrado por ejemplo que una mezela de polipropilemo oriste~
lino oon polietilenc oristelino que tiene un centido de etile-
no polimericedo de 5 % sproximademente, exhibe une demsidad
de 0,913, mientraes que un copolf{mero de propilenc eon etile-
no que tiene el miamo oontémdo de etileno polimexizado, .tie~
ne ans denemad de 0,85 apronmdamente; En .oohtraate. an
polielémero gque contiene 5§ % en peso de etilenc polimerigedo
exhibe une densidad de 0,892,

Como resultadc de una extensa investigacidn, se ha
encontrado que la densidad de un polialémero dado dentro de
3 0,002, guerds la sigaiente relaoi_én lineal con el oontenido
de etileno polzmarizaae; Ast, ’

Densidad = =0,00354 (% en peso de etileno) + 0,9115

4l determinar el poreentaeje en peso de etileho polimerizado
en el polieldmerc para la finalidad de este eousciln, Be uti-
liza una muestrs sélida majt;r que una muestra fundida. Utili-
gendo una muestre como éste, se puede determiner el oonteni-
do de etileno polimeri zado mediante ocualesquiera métodos ade~
ouadoe, ocomo por ejemplo anflisis infrarrojo, conocides de
los expertos en la téanica, Para fines de ilustrecién, se
efeotua el sisniente odloulo para un polielémero que eontie-
ne 0,7 por citaemto en pesc de etileno polimeri zgdos

2
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Densidad = 0,00354 (% en pesc de etileno) 4 0,9115
- 0,00654 (0,7) $ 0,9115
= 0,900 o |
De un examen del Ejemplo 1 puede verse que la densidad calou~
lada ooineide muy.ezactamente con la densided medida de
0,9086 del polialémero gue contiene 0,7 % en peso de etile
no polimeri zédo.

e densidsd de wa polislémero es particalarmente. in-
teresmte todavis por otra raszén. 4sf, se ha sefieladc ya que
ne se debe utilizgr en la polimerizacién més al fa-mounsolefi=
na polimerizsble gue ocontiene de 2 a 3 dtomos de sarbono, de
la que puede ser incorporada @ las. cedenas de pol{merc pre-
formedes. Si ge utilizs més mondmero, de eomo resultedo una
poumarizeci&n »forzadaw y proporciona un polfmere gue tiene
ana densidsd que no entra en la fémmula aaterior para la den-
sidad del polialémero, probeblemente como resultado de uns
formeeidn simultanea de segmentos homopolfmercs § amorfos.
Un polfmero como este exhibe propiededes fisiocas signifioa-
tivarente inferiores en comparacidén con un polieldmero de
oontenido de etileno compareble, segdn se ilustra en el Ejem-

plo 4 que sigue, Ademds, del examen del Ejemplo 4 puede ver-

" se que la polimerizacidn sforsadam proporoiona un polfmerc

que tieme una temperaturs de fragilidad mds alta, une resis-
tenoie al impaobo por treceién més baja y une resistencia
més baja al impacto de Igod con muesea, qué por ejemplo an
polialémero gque tiene un contenido de etileno polimerizado
comparabdle,

Otra oeracteristica partimularrmente significativa de
un polialdmero y que puede ser utilizada pars distinguirlo
de los polf{meros y.mezclas de polimervs de:.'_;la‘..,t/?cnio . an te-

BSEENE AR
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rior, es su tenperatura de fragilidaed, Se ha enwﬁtrédo de
nuevo oomo remltad:; de una e_xten_ga investigaal én, que la tem-~
peratura de fregilided dentro de ¢ 58 C, guards la siguiente
relactén lineal con el contenido de etileno polimerizado. &si;

Temperatura de fragilidad = 11,75 (% en peso de etile-
no) 3 5, Justamente como en la ecuacidén pare la densidad, el
oéntmido de etileno polimerizado del polieldémero es el gue se
determina utilizando una musstra sélida para distinguiria de
de una mmestra fnndida. Para fines de ilustracidn, se etactua
el edleulo siguiente pare un polialémro que gantiene 2,1 % en
puo de etileno polimerigado, _

‘ Peuperatura de fragilidad =-11,75 (% en pcso de etile-
no) ¢ & o _
= 11,75 (2,1) 4 O
--19,7 |

Del exemen del Ejemplo 1 puede verse que le tenperatnra de
fregilidad oaloulada coinocide dentro del margen de § & C
oon la temperatura de fregilided medida de «24 para'un'polia- '
lémexo que contiene 2,1 %4 en peso de etileno polimerizado.

Otras osraoteristicas significatives de los polisléme-
ros son la oristalinidad y le viscosidad im:.'ente‘ Estos po-
lielémeros exniben asf, por 1o general, por lo mencs un 80 %
de oristelinided y preferiblemsnte una oristslinided de 90 %
o més, Esta oristalinidad se determina en el polimero total'
despuds de le conocentrasoién para eliminar disolvente, y se
mide mediante la insolubilided en hexemo & ebullicién o me-
diante difracoién de rayos I. Se ha enocontrado tembien guse
los pollalémeros difieren notablemente del polipropilenc
oristaline y del polie tilulno de alta densidad, ouando se S0~
meton a olertos ensgyos de aolubzlidad ¥y otpacidad de extrac-.
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oién, isf, los polialémeros exhiben una solubilided extramadas
mente elevada en xileno, en comparacién oon la del polipropi-
lenc oristalino y el polietileno de graxi densidad, sunque

sus goludilidedes em hexano y asetato de etilo son comparables
a las del polipropllmé; Pars ilustrar este punto, se exponen
ea le tabla sigaiente datos de aolu;bilidad de varios tipioos
polislémercs, polipropilenc y polietileno de alta densidsd,

de peso nolecalar comparable, '

Polislémeros Solabilided  § Extrefvles em -
£ de 0 H, Xileno Hexano 3?3':&
X 12,4 1,9 1,0
1,6 18,8 54 1,0
1,8 20,8 - -
2,1 ' 20,5 31 1,1
31 20,8 . -

29 26,1 2,3 0,8
3,1 24,3 4,2 1,0
4,4 ~ 33,3 3,5 044
Polipropileno ‘ ‘ _

) | 61 L6 o4
| 6,6 L5 06
Polietileno de
slta denstdad |
” B 0,7 . .
0,9 . -

las viscosidedes inherentes exhididss por 1os polislé-
meros son de un interés pertienlar pera spliesaiones de mol-
deo, A;s{; los polielémeros tienen buenss propiededes de fluen~
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oiz con viseosidedes inkerentes de hesta 2,4 sproximedanents,
pudi endo ser moldeados sin deterioro; En contraste, los polf-
meros oristalinos que tienen viscosidades inherentes de més
de 2,4, no pueden ser moldeados sin detexioro, 16 qﬁo afeqte
perjudicfalmente a sus propiedades riucaa;
Como ya se ha indf eado, se prepzran polielémeros en

an pm_aedmiemo de polimerizacién de varizs etepas queo oom-;
prende polimerizer inicialmente una alfs-monoolefina polime-

rizeble que ocontiene de & a 3 £tomos de osrbomo, por ejanplo

-propilene, y polimerizer seguidamemte una alfa-moncolefine

- diferente que ocontiene de 2 a3 dtomos de oaxbono; por ejem-

plo etileno; en presencia de la oadene polimera del primer
monémero, utilizando un catalizador de polimerizacién a tem~

perétura elevada s6lido y- estereocspecifico. Asf, se pone ean

"oontasto propileno o etileno oon el oatel igador de polimeri-

gaoién & temperature elevads esterecespecifiec y sélido para
formar uns osdena de polfmero oristalino, polimerigzando se-
guidamente el segundo mondmero sobre esta cadens preformads,
Pm preparar los polialémeros, se continua la reaceidn de
polimeri zecidn hasta que el polimero resultante contiene por
lo menos 93 % en pesc de propileno polimerizado ¥y esntidades
no substencieles de homopolfmero, tanto de etileno como de
propileno, Este procedimiento en varias etapas pusde ser son-
dnoido en un solo resctor gae tieme zomas de resocoidn separs-

. das, preferidblemente separadas por un defleotor, por otros

medios de separaeién; Sin emdargo, les reacoiones de polime-

. rizacién seperadas gue formem el progeso, pueden ser conduci-

das tembien en resotores separades dispuestos en serie, pu-
diendose realigsar altermtivam_ente todo el procesc en un reac-

tor tuduler elargado. Los polial meros pueden ser producidos
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tambdbien de modo disoontinno. realizando la primera etape de
la polimerizeeién eon propilenc o etileno, y afiadiendo el se-
gundo mondmerc después de que se ha polimerizado uns parte del
primer mondmero, por ejemplo, de 20 a 30 %, Sin embdargs, e

1a preparacibn de los polislémeros se prefiere gue el propi-
leno sea empleado como monémero en la primers etapa. La can=-
tided execta de mondmero alimentado desp ués de la primera ete-
pa de la reacoién, estd sujete & una gran veriacién que depen=
de de variebles tsles como las oondioiones de resccién emplea-
das; el poreentaje de monémerc oonvertido en la primera etaps,
el peso moleoular deseado del polielémers resultemte; y feo-
tores similares, Por oconsigaiente, la oantided de monémero

elimentado en una situeeién especifices, dependerd de la corre~

‘lacién de los varios factores variables. Sin embargo, la oane

tidad de monémero seré tal que el polielémero resultente tem-
&a por 1o menos 0,1 % y no més de aproximadmmte 7 % en peso
de etileno en forma polimerizada. Los intentos para nforzars
& ol polislémero mds etileno del que puede ser imeorporado

a las oadenas polfmeras preformadas en las ¢ondi clones de reao-;
ot én, por ejemplo cantidades en exceso del 7 % em peso, ¢ me-
nos bajo oiertas condieiones, dan como resultado un polfmero
que no mnestra las excelantes propiedsdes ffsiecas, por ejemplo
denaidad. pnnto de traslndad J rigidez, carasteristicas de

an pol:lalémaz-o.

Los oetalizadores de polimerizaocidn a temperatura ele-
vada esterecespecificos y sélidos que se emplesm en la préetie
oa de esta inveneidn, son una caracteristica importente del
procodlmiento; Se oonooen varios de estos catelizadores este-
racespeoificos sélidos & teauperatura elevada, y han sido ex-
tonéamante desoritos en la téonica anteriom; So sabe que estos

ln. 285183
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satalizedores son eﬁouea a temporaturas elevadas, por ajem=

plo temperaturas de por lo menos 1308 ¢, ¥ que forman polf-
meros sélides de slfe-moncolefinss q&o exhiben uns oristalini-
dad de por lo :m‘eno.svlaoly'fé. Estos catalizsdores scn inioialmen-
ge mezclas de por 1o menos dos oomponentes, siendo el primer
ocorponente por e¢jemplo un halogenuro de un eleméento de tran-
sioién de los subgrapos ocuarto s sexto de la tabla periodioa;
¥y siendo el segindo componente un metel o hidruro metélieo
del grupo I-4, o sus mezclas; de la tabla periodies que se
encuentrs en el »Langes Handbook of Chemistryw edieién 88
(1.958). pubuoada por Handbook Publishers, Ine. en las pi—
gines 56 y 67, por ejeumplo.

Los meteles de transicién inclu.idos en los Grupos
IV-B a VI-B de la tabla periodies, estén 1lustrados por me-
tales tales como titanio, o reonio, vansdio, molibdeno, oro-
mo, tungsteno y semejantes, Los eompouentes del satalisador
de halogenuro de metal de translaié:}' pueden ser utilizados
& su valencis méxima o, si se deses, 3@ puede emplear una
forme de helogenuro de velenoia reducida, Se prefiere utili-
zar 108 poliocloruros de titamio éue pusden estar en forma \
de, por ejemplo, tetrasvlorurc de titenio o trialoruro de ti-
tanio; Ejemples de otros halogenuros de metales Qe tranaiof'.én
que pueden ser empleados en el prooedlm.ento de esta inven-
oién, inoluyen tetrabromuro de & tenio, tridromaro de titamio;
tetraclorurc de sireconio, tetrebromaro de cirgonto, triolormro
de vensadio, pentacloruro de molibdeno, tricloruro de crome y
seme jan tes. . ‘

Como ya se ha saﬁahdq.' los segundos componentes lee-
suados que pueden ser utilizados en combinaocidn éon los halo~
genuros de los elementos de trensicén ég éomar un catali-

21 83
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gador de polimerizaocién a temperature elevada esterecespeci-

fico y sdlido, indluyen meteles & hidrures metdlicos de los
metales del Grupo I-A, EFl componente prctqridb 68 un compuss-.
to de 11tio, ilusirado por el metal 1litic o el hidruro de
almgnnm ¥y litio o mzolag de._egtos\ qunpmgtos, aapedalmaa;
te oon triclomro de titemio eomo segindo oomponente;

81 se desea, 8¢ puode emplear un {ercer componente .
oon el fin de sumentar la eatereocespeoifiocl dad del oataliza-
dor; Los terceros componentes adeonados incluyen los halogo-_-
nuros de meteles aloslinos, éxido magnésico, éteres arométi-
008, por oje.".oplo‘éter difenilico, hidmaros de sodio; de po-
tasto y de litio, y alooholatos u Sxidos de sodio, potasio.
litie, ealelo, magnesio, berio, estrameio, sluminio; tftanie
y oireonio.. 5

~ Para procsdimientos de polimerizaoién en fusidn o en
solucién a temperaturs elevads, se prefieren ostalizadores
que empleen hidruro de litio o hidmro de litio y &luminio
en combinaoidn ‘son la-fomma de velenoie refucida de los elef'
nentos de transieién prosedentes de loé ’gmpoé euarto & sex-
to de la Tabla Periodi oa, particalarmente trialoruro de tite-
nio, Estos oatslizadores son extrem#dammte efigeoes & tm;
poratares ﬁor encimz de 1300 €, siendo posible & estes tam;
peraturas elevadas obiemer ﬁolia;@eros qﬁe contienen menos
del 7 % y preferiblemsnte menos del 1 % en peso de etileno,
Tales joliﬁémros exhiben tanperatpr_aé de fragilidsd éu,.o
son capletamente inesperadss en vista de las eantidades my
pequefias de etileno presentes en ellos,

een&almntp, peTe la préotioes del procedimiento ea
satisfasotorie una relacién moler de segindo oomondte 2 hs-

logeauro metélico de 0,1 : 1 & 12 : 1, En al)progese se en-
L A N
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| plean relaciones molares de halogenuro metélico & tereer

componente en el margen de b,:zs : 0 eproximedamente hasta
1 ¢ 1 sproximadements, xiendo gensralmente aatisfaotorias
relaoiones molares en &l margen de 0,25 : 1 apronmdmxan-
te. Ia soneentraci én del ostalizedor en ol medio de reac-
oién puede ser variade & 1o laxrgo dé un emplio margen. Por
ojemgl.o'. ‘pneden utilizarse coneentraciones de catalizador
de 0,1 por oiento o menos haste 3 % o wés.

La temperature del procedimientc de polimerizeoién en
verias etapas en el que se forman polaaldmeros, pueden ser
variadas & lo lergo de un amplio mrgen; Sin embargo, la
temperaturs empleade es tal que el polialémero eerﬁ formado
por enoiie de s punto de fueién, es deeir en un procedimien~
to de polimerizacién en fusién o en solueién, Asf, la resc-
oién de polimerizeeidn se realize generslmente & tamperatu-
ras por enoima de 1302 ¢ y, eo:i frecuencia, de por lo menos
1400 ¢, gstendo las témperaturas preferides en ¢l margen de
1502 aproximademente a 3509 ¢ aproximadamente, aunqﬁe son
ade;oades tanpersturas de ﬁasta uncs 300 c; Bn la polimeri-
sacién en soluoién o en fusién a estes temperstures slevadas,
se regula féiecilments la viscomidad inherente del polialémero
medisnte el rigido comtrol de la temperatura de reaccidn y,
en une extensidén menor; eontrolando la preeidn. Sin embarszo,
es posible tembien controler la visoosidad inherente y el

~peso molecular, wtilizande hidrogeno, Cuendo se emples hi-

drégeno, se pueden utilizar eantidedes de hasta 10 % en peso
sproximadsmente, bassdas en el pesoc del monomero poimonza-
ble_; Sin exbdargo, proporcionan generalmente buenos resulta-

dos eantidades en el margen de apro::lnadémonto 500 paxtes por
millén heste sproximsdeamente 2 por oiento e veeoy han * 3

'-’ N ”\)
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en la oentided de monémero ecargado al reactor de poumeriza-
oién. En la préotiocs de esta invensidn se pueden utilizar
oentidades de hidrogeno en el mergen de 10 & 50C p. p. M
sproximezdemente, pero, en gensral. estas oemtidades tienen
un pequeflo efeoto sobre el peso molecular del poliasldmere,
auque 8L mejorsn clertes propiedades fiefcas como por ejem-
plo el impeoto & daja temperaturs, sin sserificar otres va-
liosss propiedades, oomo por ejemplo rigidez y resistencis
a la traceibn,

Un mergen de presién adecuado para la preperscién de
polialémeros indluye presiocnes desde la stmosférice haste
presiones de sproximsdamente 2000 atmésferas o m&s'. General -
mente, es conveaniente utilizar preaiones en sxoeso de 15
atmésferas, con el fin de obtener velooidedes de resceidn
aatistactorias; Con freocuencia se neoesi ten presiones elova~
das de por ejemplo 2 a 1500 atmésferas, para las reecciones
de polimenzagién efectuadas en ausencia de dieolvento; ‘

Los disolventes o veh{oulos orgédnicos gque pueden ser
axpleados oomo hadi 08 de reaccidn en el procedimiento de es-
te invencidn, incluyen sleoancs slifdticos y oicloslcanos, ta- _
les como propano, penmtano; hexano, heptano, ciclohexeno y
semsjantes, o oompuestos arométiocos hidrogenados, teles .ooxgo
tetrahi&rénaftaleno o decahidronafteleno ¢ une perafinx 1f-
quida o mez0la de parafines, de alto peso molesunlar que son
1{quides a 1a temperaturs de rescoién, o un hidrosarburo
aromdti00 tel como benceno, tolueno, xilenmo y namejmtes;

Ia netureleza del vehfeulo o disclvente estd sujeta a una
consideradle variseién, pero el disclvente debe eatar en for-
ma 1f{quida ex las condioiones de resocién y ser relativamen;

te inerte a las snbstanoiaa reaoc:lomtea y ﬁ f;;ro tg?

4 ~.



lo

25

de remocidn. Otros compuestos que pueden ser empieados son
bushos resultados incluyen eiil bengeno, isopropil bensceno,

etil tolueno, n<propil benoend. los Metil bensenos, mono y

~ dialoohil neftalemos, n-pemtenc, n-ooteno, isoooteno, metil

ciclohexsno, esencias minersles y oueslesquiera de los otyus
hzdrocarburoa inexries bien oconooddos,

 Esta imveneién pusde ser todavis ilustrada mdisute '
los signientes ejemplos de zeausaeo. ones preferidas de la
mism, sunque se entenderd que estos ejemplos se incluyen
simplemente para fines de flustracién y no tratem de limi-
tar el eloence de la imvenoién & menos §u9 se indigue de

~ otro modo de nn_a' meners especirficea.

Ejemplo 1
Gome 8¢ ha indfeado prevismente, se pueden prepsrar

polialémeros que exhiben una dnica comdinaeién de propieds-
‘des, polimeriszando segmeatos oristalinos de alta;monoleﬂaas
de 2 8 3 dtomos de mﬁqno. oon segueatos oristalinos prefor-;
n#dos de un hidrogarburc alfa-monocolef{nico diferente que
contiene de 2 a 3 4tomos de carbouo; utiiizando an oatalisa-
dor de polimeriszad én oatareooajoéiﬁ oo s8lido de gran demn-
sided. Como ilustracién, se efectuaron tres ensayos como si-
gue: -

‘ Ba purga oon propilenc un autoolave provisto de medios
ao egitacién, de 310 litros de capacidad, y se carga com 150
ltﬁros do esensiss mmeraloa. Se oargen enm el reastor 20 gra-

 mos de hidruro de 1itio ¥y sluminio; 22 gremos de fluorure

sédieo y 8O gramos de tricloruro de titsnio; y se aiade pro-
p:l.].eno hasta llever la presiln a7 kuos/omz. El reoipiente

ge celienta hasts 1502 € ¥y B8 introdunce pmmqa% %

-19-
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var la presidn hasta 31,5 knos/em?f. £ csdo de 6 nores 8
31,5 kilos/on® y 1508 O, se eveoua el propilenc asin reacolo-
ner y se vuelve & pomer a presin el recipiente hasts 3,5 ki-
loa/eaa oon nitrogeno saoo; El agitador se haoe funcionar du-
reute 10 minutos, y se oevaocua el reocipiente hasta la prestén
atmosferica, Este prooedimiento me repite hasta que el reci-
plente he sido puesto a presién con nitmgenoc un totel de tres
veoes., Se introduce otileno gaseoso hasta una prqaidn de 3,5
kilos/om® y se continmua la polimeriseoién hesta que n'aloan-
28 el deseado ocontenido en otileno;

La =oluoién de polfmerc se concentra y se extruye el
polfmero s4811do en ocordones que. se cortan en pfldores, Ias
p{ldores se extraen oon hexano durante 12 horss a 600 c; B
espeotyo infrarrojo de ceda uno de los ensayos, maestra los
méximos de sbsoraién oarasteristioos a 9,6 y entre 13 y 14 mi~
oras; Loe rendimientos obtwidos en ceda uno de los éneayos.
Juntemente con les propledades ffisicas de 108 polialémeros,
se‘ exponen on la tabla signiente, |

we 285183
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Enssyo N 1 2 3
% en peso de etileno 0,7 4,1 2,1

Caudal a 2308 C, utilizan-
do una carga.de 2160 g;

(ASTW Dl238) 9,5 8,4 10,26
Densidad (ASTM D1505~57%) 0,9086 0,8980 0,9088
Pemperatura de fregilided, 80 =7 -40 -24

Yisoosidad inherente en tetia«
lina, oconsentracién 0,25, a
145¢ C , 1,78 1,61 1,73
Resistencia eléstics a la trae- ‘ .

eién 5 om/minuto, kilos/em® 276,5 194,6 239

Ri 2 a la flexién,
Xefont

7210 3850 6090
Dureza Rookwsll), Esecela R 84 48 66
Resistenois al impgoto por

tracoidn, mos/fﬁz ‘ ‘

(ASTY D1822-61T) 42 8,75 6,1
Resistensis al impaeto de :
Izod a 232 C (ASTM DR56-547T) 0,06 0,5 0,13
« Con muesoa '

. Sin muescs Se dodbla  Se dodla Se dodle
Cristalinided del polfmexro |
brato ‘ _ 85 80 62
Rendimiento, kilos 46,3 49,9 43,6
Ejexplo 2

" Los polialémeros que comprenden menos de 1 % en peso

de etileno polimerizado, exhiben propiedades de fragilidsd s

baja temperature completemente inesperedas, Pai-a ilustrer ea-
to, se efeotusu tres eunssycs utilisendo el siguiente provcedi-
miento..

. Se jﬁaﬁaz;gn téollmente pelial&nores que tienen bajo
contenido en etilenoc polimerigzado, mediante polimerizacién
en e.u;lnoidn a alte temperatars en un sistemfzrgzséo% og%mo

- 21 ~
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en dos etapas. La aoéoﬁn de sintesis del reactor oonaiste

en dos resotores tubuleres que funcionan en serie, teniends
gatla reactor un volumen de 3040 litros, En el primer reastor
Be cargan 1 pai_t_;e en peso de hidruro de 11&19 ¥ aluminio,

4 partes en peso de triclomro de $itemio y 1,1 pertes e
peso &e fluoxuro sédico, en 60 ﬁnas en peso de esensias
minereles, El eflusnte del primer reactor se introduse en el
segundo rezotor; en el que se aiiade etileno a la velooidad
requeride para produsir el pouaz_émem de;eado; Ias oonddcio-

‘nes del reastor para estos ensayos son las siguientes:

2ABLA

Ensayo 1 Eussyo 2 Enssyo 3

Alisenteoién de ocetaliza- : .
dot, kg/hora. o. o5 0. 08 o’m

Temperatura, $C :
Primer reastar ) 166 . 163 8
_§e_amdo reastor léé 162 160
Presién del reactor; kg/am® |
Primer reactor 70 70 70
Segnndo reasctor : 70 70 70
Gontenido en sélidos, % en
peso
Primer resotar 31 32 a6
Segando reaoctor _ 1) 33 86
Alimentaoién de etileno,
kgs/hora.
" Primer reaotor 4] ] } (9]
Segando reactor 0,55 0,16 0,32
Polislémero produsido,
kilos/dis. 1766 680 1280

La soluoién procedente del segind reastor se ooncentrs y se
extruye el pol{mero en cordones, se enfria en un daiio de agme
¥y =e corta e pfldorss. las pfldoras se extraen son hexmo &
65 - 69 C, durante 12 horss; y se seoca. El contenido en oti-

leno se determina f4oilmente sobre una muestre s86lids, oz de-

285183
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oir una pelfeula del gade, utilisendo el andlisis infrerrojo.
Los polialdmeros producidos de scuerdo ocon les procedimientos
srriba indicados, tienen las sigalentes propiedades,

ZIABLA
Ensayo Ne 1 2 3
% en peso de etileno ‘ 0,66 0,46 0,55
2160 & Q¢ oares; (LSTH M28) 34,08 7,7 9,8
‘Denst ded (ASTM DL50G-57T) 0,9077 09084  0,9116
femperature de fragilidad, eC -3 ;4 -6

Visoosidad inherente en tetra-
lina, 0,25 concentracidn, =

1452 G, o 1,58 1,93 1,92
Resistencia eldstioa & la tyac- ’ :

oién, 5 em/minuto, kilos/em 271,6 21,2 219,28
Rigidez a la flexién; ke/em® 7278 863l 9660

Duresa Rockwell Esosle R 0 92 )

Resistonsia alzimpaoto por trao-
oién, kilos/om
{ASTH D1822+617) 4,7 4,9 4,8

Resistenoia al impaoto; Izod &
230 0 (ASTM D256-547T) : o
- Qon muesoa . 03 0B C, 05 0,03

Sin muesca Se dobla Se dobla Se dobla
Contenido en ceuizes, % en peso 0, 007 0, 008 0, 002
Ejemplo 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2, utilizando

-un oatelizador que coxprende 0,35 partes en j:eso de metsl li-

ti0, 0,5 partes en peso de hidruro de litio y aluminic, 4 per-
tes en peso de tricloruro de titanio, 1,1 partes en peso de
fluoruro sfdico en 60 partes en peso de esencias minersles,

y eu las signientes condiciocnes de reaooié\ni, o

/,/“".1"1
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TARLA
Ensayo 1 Ensgyo 2 Enggyo &
Alimentacidn del cataliza- * :
5 ‘ )
Tenperatura, 20
Primer reactor 165 163 166
Segando resctor 171 168 174
Presién gn el reactor,
kilos/om _
- Primer reactor 70 70 70
Segundo ressior ' 70 70 70
le Contenido en sdlidos; % en
peso ‘ :
Primer resctor 28 32 33
Seamdo reastor 31 33 36
Alimentacién de etileno, V
kilos/hora .
Primer reactor 0 o} o]
Segando reaotor 0,9 1,1 1,4
15  Polialémero produsido, -
kilog/dia. 1453 1332,5 1305,3

Los polislémeros producidos muestren los méximos de absoreién
infrarroja earaoteristiocos a 9,6 y entre 13 'y 14 miores, ¥

poseen las miguientes propiedades,
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Ensgyo Hu . 1 e o
% en peso de etilemo 1,50 1,93 2,37

Gaudal a 2308 C, ukilizendo
una oarge de.2160 g.

(4ST 112386} ‘ 10,8 12,7 6,6
Denetdad (AST™M D1505-577) 0,9067  0,9040  0,9048
Pemperatara de fragilidad, 8C -2 16 -22
line Or2o oo e lesec T e 172 1.6
i’gzinftgn:ﬁm:zlﬁ:f Rilosjont 260,46 242,90  246,4
Rigidez a la flexién, knoa/émz 6734 6587 6237
Dureza Rockwell, Esoals R 7% 72 69

Resiatencia al _impacto poxr trao-
oién, kilos/om® '
(ASTX D1822-61T) 5,39 6,3 7,7

i!esiétemia al impaoto de isod
a 232 ¢ (ASTM DB56-547T) B : :
-Con.muesoa 0,04 0, 04 S0, 0

Sin muesos 3e‘dobla Se giobla SG.dobla
Gontenido en oemizas, % en peso 0,001 0,002 0,001
8 . .
Ejemplo 4

Como se ha soﬁala-d’o' en lo que antecedes, 108 intentos
de »forzar® en un polialémero més etilenc del que puede ger
ino;:rpqrada e las oedenas polimeres preformsdas, ds oomo re-
sultado un polfmero que exhibe propiedades muy pobres en oom-
paracidn con las de un polislémero que contiene una cantided
correspondiente de etileno polimeri gedo; Un pol{mero somo és-
te no exhide la relacién lineal de oontenido de etileno a
densidad y punto de frsgilidad, esraoteristioa de 1los poliald-
meros; Pare ilustrer eats, me efectuan dos enseyos (Ensgyos .

1l y2) atilizando las condioiones del reaotor mueétaa en el
DRI O

a0
72N
-
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Ejemplo 3, con la exespeién de que la velosidad de elimenta-
oidn de etileno se sumenta haste 2,3 kilos por hora pare el
Ensayo 1 y 2,7 kilos por hora para @l Emsayo 2. Se efeotda
otro ensayo (Eusayo 3) utilizando el procedimiento del Ejem-~
plo 2, oon la excepeidn de que se sumente la v‘éloo_iaad de ali-
meuteoién de etileno hasta 4.5{ kilos por hora, Loe polfmeros
remltentes tienen las propiededes expuestias en la signiente

tabla:

IABLA
Enseyo N® | ‘ 1 2 3
% e peso de otilens 3 3,4 4,6
Gaudal a 2302 c, uﬁmando :
oarga de 2160 g. (lsm D1238) 8,7 5,5 ?5,3
Densidad (ASTM m505-57l’) 0'.?081 95?051 0,9046
?mporatnra do fragilidad, 9C =20 -14 -6
g.tggo;t’ggf :n%:g:ng.o “ “tr&lma' 1,92 1,791 1,28

Beoai stenoin olés;‘;iea a 1§ trag~ 261.6 %7'.3 215.6
» K " O

oién, 5 om/minuto, kg/mm
Regides & la flexién, kilos/cm® 7014 5290 5670
‘Duress Rookwell, Escala R 76 67 63

Resistemia &1 impa cto or trao= : .
oién, kilos/em® (As'm 822-61%7) 4,9 5,46 3,78

Resistencie el impecto de Izod &
238 @ (ASTM D256+547T)

. Gon muesoa . 01 - 0,08 0,04

Sin muesoe Se dobla Se dobla Se dobla

De un exsmen de la teble emterior, se pueds ver que la poli-
mexi sacién »forzedaw ds come resultado un polfmero que se dis-
tingue réoiimente d; un polialémero, basandose en las emeoio-
nes de la deneidad y temperatura de fregilidad expuestas aqui.

Ademds, se pueden distinguir tambien los polialémoros por 1a
. . , ‘.'.\ 1 n’)
- a - . ’ l _.’/’ ! \&{})
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auaeneia de homopolfmero de etileno que puede ser demostra=- _
da, por ejemplo, mediente témiczs de frachionsmiento ocnooi-
das pare los expertos en ls téonsoa. '
EJemplo &

I.os.poual émwros e preparen preferidlemente mediente
noumri:aoiﬁn iniocial de propileno, Beaugla por la polimnf
gacidn de etileno, 5in embargo, se pueds pelme_nzar inicial~-
mente el etileno, polimerisando sabsigaientemente el propile-
no, 4sf, ss oarge un resotor de 310 litros eon 150 iltros de
esmd.ag" minerales, que contienen ung oarga de qgtalizado,r Qe
20 &ramos aé hidraro de litio y alunﬁnio,‘ 22 gremos de fluo- 4
raro sédieo y 80 gramos de trialorurc de titanio, Se polimeri-
ga etileno a 3 "5 k:&:[os/tm8 durante 20 minutos, y se desoargs
el reasotor hasta la presidn atmosferies, Se introduoe propue-
no medisnte bombeo, haste una presidn de 31,5 kilos/nm ¥ se
polimeriga a 1502 ¢ Qrante 6 horas. Se conecatra la solusién
y 8e extruye el iolialémero en cordones, se sufria; se oc::rta
en pfldores, y e extree oon hexeno durente 12 hoéas a 65 -
699 ¢, EL ﬁqltaléuzo exiide mdximos §¢ absoroién a 9;6 y
13;9 mioras, y poses las signientes propiedades:
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TABLA

—————

Propiedades

' & en peso de etilemo 2,2

Osudel a 2300 O, utilizendo una
oarga de 2160 gramos .
(AsTu P1228) : 11,0

Densldad (ASTH Dl.505—5??) 0,_9039
:l'emgrat’ua de fragilided, &C =262 C
-Viseosided inherente en tgti'elinn. - )
0,25 conc. a 1458C 1,69
Resistencia eldstica a tracci&u, -
on/minuto, kilos/owd : 240’8 -
Rigidez a la flexién, kilos/om2 - 6244
Duresa R’ookweu.' Escala R 64
Resistencia al impasto por traceién
nlosl om2 (ASTH m.822-6lﬂ 5%

Reaistenoxa al impesoto Inod a a'ane )
(Asm DR56-547) Con mmesos . 0’12
_ Sin muesca - Se.dobla

anstamnaad del pol{mero total . 86
EJeuplo &

Los polislémeros ezhibden una combinacién dnica de pro;
piedades fisicas que es olaramente superior a la.de los copolf-
meros de propileno y etileno o a2 la de las mezolas de poli;
propilenc eristslino oon polietilenc aristaline; .ldemés. los
polialémeros se distinguen faoilmente de $ales mezolas de oo~
polimeres y homopoli{meros, basandose en la densidad y en el
puanto de fragzudaaé Para ilustrar esto:

Se ocarge un sutoclave provisto de_znedioa de sgitaeién
de 310 'litroa de sapasidad, ocon 150 litros de esencian minee

rales; 20 gramos de hidruro de litio ¥y aluminia. 22 gramoa
de fluoruro sédioco y 80 gramos de tr:.oloru:cc de titani.c. Se

183
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polimeriza uns mezele gaseosa de 98 purtee de pro;:ilano ¥y
2 partes de etileno en volumen, @ 31,5 kilos/em2 y 1508C
durante 12 horas; Lamluoién de polimero se filtra y se

soncentra, .y 8¢ extree el oopolfmero oon hexsno durante 12
horas a 6096. E rondimionto es de 53?6 kuos de copolime-
ro de propileno ¥y ettleno.

El mismo reactor de 310 litros de capacidad, se .
sarga eon disolvents y ocatalizador como se ha indicado arri-
ba. Se polimeriza propilenc a 31,5 nios/oma ¥ 1508¢ durante
12 horas, S5in desocargar €l reaotor, 88 introduce eﬁleno_
hasta una presién de 33’3 kilos/oms, y se continua 1la po-
limerizaeidn durante 15 ;minutoa.. Se filtra y se concentra
la solucién de polfmero, y se extrae el pol:.ql&nro- oon hexano
dursate 12 horss & 6080, s oristalinided del polislémerc
total es del B6%, ¥ el rendimiento de polialémero extraido
oon hexano €8s de 43 kilos, |

Les propiedades fisloas de loa polfmeros .arrida 1nd1-
cados, se exponen en la siguiente tebla, Como aomparapiﬁn
se exponen tembién Ias propiedades de una mezola de 2,5% en
peso de polietilenc limeal (fndice de fusién 0,25, densidad
0,970} .y 97,5 por ciento Len~peso devpelipropilenc:a

NS
@7
€
[ o
&7
€9



lo

15

20

d0

Tabla
Polialdmsro Gepolimero ¥ezola
4 de etilenoc en peso | 246 8,8 2'.5
Ceudal B 2508¢; utili-
zandoc unk carge de .
2160 g, (&STM D1L238} 103 9’1 9°5
Densidad (ASTM DL506-57%) 0,9025 0.873% 0.9115
Temperatura de fragilidad, - - ¢
' o .25 «32 3
Visoosided inherente em ' ‘
tetraling, 0,20 ocono. a : o . -
14580 1,80 1.78 1,82

Resistencia elastion & la
tracoidn, 5 om/minuto,

Xilos/om2 242'9 147 318 '5
Rigidez a la flexifn, kie -

los/em2 .- 5985 3080 9814
Dureas Roekwell, Escela R 65 45 93

Resistencia al impaoto por ,
tracoidn, kilosjom2 : -
(ASTH DL822~-61T) 875 8% 238

ﬁésistenoia 8l impacto Ized
a 238C (RSTH D256=-54T)

- -Con muesoa . 0"13- 048 +3de 3
Sin muesca Se doble e .Gadla '
Bjémplo 7

‘Los polialémeros e caracterizan por une viscosidad
inherente en tetralina a 1459C, no superior a 2,4; A visoosi-
dades inherentes por emeima de este univel, las propiedagloak
del polfmero; especislmente para apliogcionss de moldeo, son
gseriamente empeoradas; Para ilusirer esto1 _ ..

Se purgs con propilenc un suboclave, provisto de me-

dios de agitaeién, de 310 lj‘.tros‘ de oapaocidad, y se carga

gon 15C i:lbrog’ de esencias minerales y catalizador que oon=

tiene 30 gramos de hidruro de litio y aluminio, 22 gramos de

285133
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fluoruro eddioo y 80 granos de tricloruro de titanio. EL po-

1ipropilenc se polimeriza & una presién de 31,5 kilos/om2 y-
1508C durante 12 horas., Se desearga el propilenc sin reascio-
nar; ¥ ®e introduse etileno gaaeoso.héata una presién de

;5 kilos/mz; I.a'.polimrizaojﬁn se continua 8 15020 Qurante
30 minntoa; El reactozf se desoarga en un tanque de‘mazoladn
éue contiene 150 litros de isobutancl. Se lava sustrc veses
el pol{mero con iscbutemol a 10080, El rendimiento es de
54°6 kilos de polimero con ana viso_oa_mad inherente en tetra-
1ine & 1459C, do 2,96,

Fo tieneu éxito los intentos pare meldear por Snyeo-
oién une maestra, induso e la méxima temperatura del pilin{
dro de -‘51500; Asf, la muestra humea excesivamente, se decolo-
ra gravm;:te Y ho es ospaz de llemar el molde; Por lo tantae,
las caracteristicas do elaboracién de un polfmero como 4eté.
lo haoen précticemente mﬂtﬂ., es;;eoialmnte para aplicacfios
nes de fibras y pelioulas. _

Con el t_:l.n do obterer lua propfedades fisicas del po-
1{mero preparado de acuerdo con el procedimiento arrida ine _
dicado, es necesario moldesr por compresién muestres a 1908C,

-

darente 15 minutos; Ias propledades son las siguientes:

- 31 -
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% en peso de etileno " 8.4
Caudal & 2308C utilizando una oares :

de 2160 gramos (ASM 228} 1.9
Densidad usm m505-571‘) 9.8991

Teuperat.ura de fraguidad. L -43

Viscoasidad inherente en tet:ealina, g‘ o6

0,25 cono, 8 145¢C ‘
Resistencis elastica a la traceidn; 5 '
cm/m.tnnto, xilos/om2 220’5
. Bigidez a la ﬁezién, kilos/oma 4298
Duress Roolmen, Escala R 62
Registenoia al impaoto por trac- . )
¢ién, kilos/om2. (ASTH maaz-em) No se rompe
Registencia al 1mpaoto izod a 238G
(ASTH DR56-54T) : ’
- -Con muesoa S,25°
Sin mneaoa Be dobla

Do la cempcraoién de las propiedades srrida mds.aadas
oon lgs que exhiben los polislémeros que tienen un conteni-
do oomparable de etileno polmruaao. pmde verse que este
dltimo, ademés de ser mds fdoilmente eladorable, exhibe nna
oombimoicin de propiedades verdsderamente dzatinta y supe-
rior, o

~ .Be prefieren los polislémeros para muches nplioaaio;
nes, en virtud de sa muy excelente oombinsoiln de proyieda_-"-
des :fe;o_as,‘ que ineluyen, por ojempio. puntos de fragilidad
nuy ba:os'.- En virtud de estas propiedades mejoredas pueden

"ser utilisedos como substitutos del polipropilenc oristali-

no en aplicacionss ea las que son de importameia sus puntos

‘de £n5113.dad bajos. Los polialémerocs poseen muchas _nnta-

Jas en usos espesificos, Por ejemplo, en fidres ¥ mbnqﬁ.la-
mentos 108. poualdmeros son superiores al polipropilemo

285183
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oristalino 1 que se estiren menos y suministran filamentos
mée tenaces que dan oomo reseliedo menos rotares oumdo se
hilen los deniers méde finos, Tales filtras y filamentos pue~

den ger fabricedde en,diwersoé deniers y secciones tremsver-

seles, y enouentran uso como fidbra cortada o mechas e hilados
de filamento eontinuo o de fibra textil, voluminoso o no. Ee-
tas fibres, filementos, estopas e hilados de polislémerc, en-
oxentran aso en q_)li.oao:lones textiles, alfombrss, t-ojidos in-
dustrisles, hojas, filtros (inecluyendo filtros para eigsrri-
llos) y otras diversas -pl.téaeiones para las que 108 haoen
particulsmente dtiles la combizaoién de propiedades dnice,
carzoteristian de los pclialémeros; En pelfonlas, los poliald-
meros tienen tenaol dad, resistencia al desgarre y resistencis
al impacto superiores; mientras ge exhiben propiedades épti-
cas oxoeleztep; Estas miesmes ventajas se gplican tambien a ls
base de ciubta magnetioca y de pelfmula fotogrdfios preparada

a partir de polialémeros. En el tecu.hnmn_nto de condunetores
¥ en el enocamissdo d¢ dsbles, los polial bmercs ofresen la ven=- .
taja de mejores resistencia al impaoto, alargsmiento; resisten-
eia & la rotura por esfuerzo y tenacidad s daja temperatura.
Las mismas v,enta:is pueden ser aleanzadas caando los polialée
meros se emplean para resudrir papel, es{ como pars otros re-
oubnn_uentoa de superficie y laminados, tento con meteriales
71brosos Gomo con no fibrosocs, tales oomo laminados con otres
Tesinas sobre otros polialémeros ¢ con hojas finss o semejeue
tes. Ung ventaja muy significativa de 1os polialdémeros en
los artfoulos kholdeados y extruidos, es su resistencie al
impacto y teneocided 8 baje temperaturs me joradas, Bn todos
los usos enteriormente meneionados, le faeilidad deé elabora-
oién de los polialémeros es una ventaja impertante sobdre mu-

- 285183
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chos de los polfmeros sdélidos de alto pesc moleonlar conoci~ .
dos en le témisca enterior, por ejemplo, polietileno de gren
denst dad.

Los polial émeros desoritos aquf pueden ser estebdilise-
dos oon una diversidad de antioxidantes solos 0 en umezcla,
&s{, por ejemplo, se pueden emplear con duenos remultados
los ditiocarbamatos de l;I,N-‘dialoohno., salioilatos de fenil
eloohilo, N,N—difgnil—p-tennenodiammas, 2-hidroxi benzofe-
nonas o hidroxi tcluenog butilados y semejemtes. .&nt.‘goxidau-(-'
fos espeoi.ﬁ?os q.ne pueden ser smp:}eados, incluyen 4,4’;bnti-
11depo;§1506-butuo teroiaxi o-meta-oresol), t@od;propiénato '
de 3;3’~dilairilo, p-eminofenol Nebutilado, N,N’*-butilo dise=
ounéario*-p-tenileno&iaqxin&, 2,6-batilo ditereiarto-p-oresel,
2,§-bntilo diﬁoroiario-d.-mati‘..‘l.' fgnol, diealioxlgl prognonq
di-imine, N, li’fdif saliouideno-l.-a-d; swinopropeno, 5 N*-ai(1- ‘
mtil haptll)fp-fagilengd§am1nag H,-H’-difz;ootilfp-féniléno-
dismine, §,H’-d1(1-etil-3-metil pentil)p-fenilenodimins,
N,’-31~3(5-meti1 heptil)-p-fenilenodismina, N,N’-di-3(5-metil
heptil)-p-fenilenodisming, N-1,Ke3 azolaoua:eni;z_zo triamina,
doido oresf{lico, diacetona aloohol, isopropanol, toluemo, xie
lencs mix%ose, hidroxianicol butilado, hidr_oxitolmo butu.gdc_),
galato de propilo, doido oitz';oo, propilen=gliool, agai te ve-
getal, siliocaluminato sbateo, &ioéridos mixtos , monooleato
de glicerilo, adipato de diisobutilo o sus mezo‘las.. Tna mez<
ola sinergétie& partieuiarmante eﬁ.oea eé una gue oomprenden
ti odipropxonato de dilaurilo oon 4, 4’-but111dmo-bis(6-’baulo
teroiazio—mta—oreaol). ¢ hidrexti telmo bntﬂado. e “pueden
afigdir Jabones metdliocos; tales como estearato cdloioco; prefe-
ridlenenteé en ooncentreaciones de 1 por ofento o menos, para

aumentar la estadilidad y mejorar las propledades de separa-

L. 2331
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oién del molde de los polislémeTos, Tambdien pueden afiedirse
agantes de deslizamientq. tales oomo oleaminas o eruorilemi-
da o agentes de antidloqueo, teles oomo sfliee coloidel, par-
ticalarmente ocuando los polislémeros han de ser utiliszados
para la formecidn de pelfoulas. Adends, so pueden afiadir a los

polialémeros pigmentos; extendedores, resminas; plastificeutes

‘0 oargas, como por ejemplo éxidos de titanio, oceudhos de bu-

tilo, hidréxido odleioo o silicatos. Ademés, los polialdmeros
pueden ser térmicamente degradados a temperetaras por encims
de sus temperaturas orftioss, para formar produetos utzlsaa;
bles, Tembien pusden ser preparades polfmeros lfquidos y oé-
roos de bajo peso melecular, que muestran una adaptabilidad
excelente para usos especializados, Los polialémeros se mué
san bamblea oomo materiales para eavolver; como reoipientes
para fluidos, ocomo oonductos pera fiuidos o artfoulos semejan~
tes,

La presente solioitud gue gcorresponde a la presentada
en E. tf. A, el 13 de noviembre de 1;961 son el nimero 1‘52..-.001
se acoge a los benefioios del erticulo 51 del vigente Estatuto
sobre Propiedad Industrial.

E OTUR

Los puntos de invenoién propia y nueva gue Be pressntan

DPEIR que sean objato de esta solieitud de Patente de Inveneidn

en Espafia por VEINTE efios son 1os siguientes:

x'e’.; Yejoras introdusidss en la fadricacidn de articu-
loe formados de & -mono-clefinas polimerizedas, caraoterisza-
das porque se usa un polfmero oristalimo sélido, eén €1 oual

-. 35 -
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las cadenes polfmeras comprenden segmentos unidos de propi-
leno homopolimerigzado y etilenc homopolimexizado, temiendo
dicho polfmers una visoosided inherente en tetralina a 1456

0 de hasta 2,4, una densidad en la gama definida por le o-xiira-
s;&n_~o§ooe54(n_) 4 0,9115 § 0,002 donde n es igusl al tento
por eiento en peso de etileno polimerizado en &l polfmero,

una temperatura de f;@giliasd'ex; grados C en la gema defini-

da por la expresién «11,75 (n) # 5 3 5 donde n es oomo Be bhs

definido entes, un oontenidé an,proﬁneno polimerigado en la '
geme de 9% aproximedamente a 99,9 por ciento aproximademente,
én peso, y un contenido en a-tuano polimerizado en la gama de

. 7 sproximadamente a 0,1 % apronmdammte en peso,

29.~ Mejoras segnin e han definido e el punto 1, se-
g@n las _ou,gcloa el polfmero tieme una vissosidad inherente en
tetralina a 1450 C en la geana de 0,4 a 2,4, aprox:tmédmente.

ae,- Mejores segdn los puntos 1 4 2, segin las ouales
el polfmero tiene un ooutenido en propilemo pollmn sado en
la gama de 95 & 99,5 %, eproximadesmente; en peso, y un conte-~
nido en etileno polimiriudo en la gama de §5 & 0,5 %, en pe~
B8Oy apronxfmdsmﬁ:nta‘.

49;- Hejores segin suslquiere de los puntos 1 & 3, se-
gén las éna;es sl polfmerc tiene ur contenido de propilenc |
polimerizado de 99 # aproximademente, eu peso, y un conteni-
do de etilano polimeri zado de 1 %, en peso, aproximadamente,

58, Neojores segén Mque&a de los puntos 1 a 3,
segfn las meles el polfmero ti ane un ecntenido de propileno
polimexizado de 98 % aproximadamnﬁe, en pego, y un conteni-
do en etileno polimerizedo de 2 %, esproximademente, en pgao;

69;- Hej—c;ns seg&: oualquiera de los puntos 1 a 3,

segfin las cuales el polfmero tieme un contenido en propileno

235183
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polimexizado 65'95 % sproximademente, en peso, y un sonteni-
do en stileno pqnm;n zado de 5 % en pesc, aproximedamente,
79;- Hejoras segin el pmﬁo 1, segin las cunles el po- :
1fmero tiene una viseosidad iuherente de 1,78 aproximedamentse,
une densidad de 0,9086 aproximadsmente, uns temperatura de
fragilidad de unos -7¢ G, un sontenido en propileno polimeri-

~ gado de 99,3 $ éproxiindamente‘. en peso, y an oontenido en

etileno polmnzado de 0,7 %, apronmadamento, e peso.

89.- Mejoras sesin el puato 1, segin las ousles el po-
1fmero tiene una viscosidad inherente de aproximadamente de
1,73, y una densided de sproximedemente 0.9@8. una temperatu-
ra de fragilidad de unos -;840 C, un contentdo de pz;épilono .
polimerizado de apro:lmadamnte 97,9 % en peso, ¥ un oonteni
do en etileno polmazizado de apronmaﬂamente 2,1 % en peso.

TR Mejores segin el punto 1, segfn las cumles el po-
1{mero tiene una via'ooai.dgd {nherente de 1,81, uns densided
de eproximadmente 0,8980, una temperstura de fregilidad de
apreximadanente -40%2 0, un contenido de propilenc polimeriza~
do de apronmadanénf:e 95,9 4, en peso, y un contenido de eti-
leno polimerizado de sproximsdemente 4;1 % en peao;

108.- Mejores introdacidas e la fsbricacién de arti-
aulos formedos decy! mono-olefinas polimerisadas,

Tal y ocomo se ha desorito en la MNemoxria gue antecede

¥ para los fines que so han espeoifioado.

@6
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