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" "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLIPROPILENO MODIFICA

DoOn

Este invencidn se relaciona con un polipropileno

modificado que tiene propiedadea mejoradasg y con un proce

dimiento paras producirlo.

Fl propileno es un nuevo polfmero termopléstico
que ha aleanzado \ltimemente mucha importancia comerciel.
Se produce polimerizendo propilenc & temperaturas compren
didas entre aproximadamente 208C. y sproximadamente 1508C,
y presiones inferiores a 35 kg/cm2 , en presencia de cata~-
lizadores que se degignen generalmente como catalizadores

de 1a palimerizacién de bsja presiém y en general, se for
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men partiendo de un halure de un metal de tranaicidn y un
compuesto orghnico metdlico. Por unae seleccién cuidadosa
del catalizador y de las condiciones de trabsjo emplee-
das es posible producir un polimero esterecespecifico.

En el polipropilenc cade segundo &tamo de carbomo
es asimétrico, estando unido no solo a un Atemo de carbo-
no de la cadena & wno u otro lado sino tembién a un Etomo
de hidrégeno y wn grupo metilo., Cuando una porciém de la
cadena poliprolienc ge considers ¢omo colocada de tal me-
nera que los &tomos de hidrdgeno de los grupos ~CHy= ©8~
tén en un plano dado, pueden visualizarse las siguientesg
disposieiones; (1) todos los 4tomos de hidrdgeno unidos &
los &tomos de carbono asimétricos estén encima de dicho
planc y todos los grupos motilo unidos & log dtomos de car
bono asimétricos estdn debasjo de dicho plano o viceversa;
(2) los 4tomos de hidrégeno y los grupos metilo de 4tomos
de carbono sgimétricos comsecutivos estén en planos opueg
tos el uno &1 otro; (3) el arden en el cusl los &tamos de
hidrdgeno y los grupos metilo egtén encima y debejo del
plano es casual. Estas posibles disposiciones se han lle-
mado respectivamente "igotdetica®, "sindiotdetica" y
vgtdctica.

Bn la literaturs se haen descrito varios catelize-
dores de la polimerizacidén estersecespecificos. Incluyen
catalizadores que producen polipropileno carscterizado
por uns proporcién elevada de contenido isotactico modifi
cado y mejorado y con su preparacidn.

Es def{cil, si no imposible, polimerizer propile-
no para obtener un polimero que tiene una eatructura 1004
igotdctica. Sin embargo, os posible producir con catalizs
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dores comercislmente précticos polfmeros que tienen una
proporcién sumemente elevada de segmentos que son comple=
tamente isotdeticos. lLas propiedades que estén asociadas
con la isotacticidad elevads del polipropilenc son un gra
do elevado de eristalinided y una proporcién eleveda de
meterial que no es soluble en solventes de hidrocarburos
a la temparatura ambiente o & temperaturag moderadamente
elevadas. El poliprdpileno altemente igotéctico tiene las
ceracter{stices deseables de tener una resistencia a la
traceidn elevade y une dureza congiderable. Todas estag
propiededes disminuyen cuando disminuye el cgntanido iso~
ta';c‘bico. Un inconveniente del polipropilenc en los inter-
valos comerciales de isotacticidad es su fragilidad y su
baja reaﬁ{aﬂ!‘:.encia. al impacto & temperaturas relativamente
bajas, camo 08C., o mids bajas. Esto limita severamente la -
aplicabiiida.d del polipfopileno &l tamente isotéctiéo, por
sjemplo paras hacer recipienteg que durante su uso tienen
gue aomefi:erse a choques mecﬁnicoa-, perticularmente a tem-
pera.turaa-- eambientss bajas. 1La resistencia al impacto s
208C. y & temperaturas mée eltas eg moderadsmente buena
para el polipropileno de una isotacticidad moderamente
elevada, pero disminuye cuendo aumenta la cristalinidad,
lLag propiedades del polipropilenc son tembién

afectadas por su peso molecular. La cantidad que suele em
plearse como una indicaciln del peso molecular del polie
propilenc es la llameda viscosidad intrinsecs (V,I), me-
dide en decalina a 1502C. y expresada en d1/g. Las calide
deg del polipropilenc que tienen que convertirse en artf-
culos por moldeo por inyeccién tienen preferiblemente wmas
viscosidad intrinseca comprendids entre 2,3 y 2,5, misne
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tras que pare la produccidn de tubos, son satisfactories
vigcosidades intrinsecas del orden de 5.

Ls reéistencia &l impacto del polipropilenc se ‘
pruabg de una meners apropiada por el Método Egtendar
ASTHM D256-56 pare la resistencia al impacto de los pldati
oos, usendo la prueba de tips Izod (Método A), cuya prue-
ba mide Ia energis gasteda por um péndulo para ramper con
un golo golpe una tira de prueba con muesca estendard ex-
presafdose 10s resultados en kg. cm./2,54 cm, muesca. Pa-
ra medir la resigtencia el impecto & 0RC,, tel como se
use en esta especificacién, la muestra que se va & probar
se acondicione durante por lo menos 4 horas en une mezcls
de hieio-.-agua y se pone en ls miquing parg medir el impeg
to y se pruebe despuds de transcurrir 1 minuto, preferi-
blementa antes de transcurrir 15 segundos, después de s~
carla del bafio.

Ia resigtencia al impecto a temperaturas ﬂa;jas
del polipropileno sumenta & medida que sumenta la vigcosi
dad intrinseca, camo se ilustraréd més adelante. Por consi
guiente, puede producirse '~un polfmere de una registencia
al impacto moderadamente elevade, incluso por una isotac-
ticidad muy elevade, i se estd dispucsto & llegar a una
Vel. suficientementa alta. Sin embargo, el producto con
ung V.I. elevada presenta dificultades en el proceso de
fabricacién y puede por consiguiente no ser comerciglmen-
te aceptable ¢ campetitivo.

E1 probleme que condujo a esta fnvencidn fue s
necegldad de un polipropileno que congerve una 'parte subs
tencial de su olevada resistencie a la tracoidn qus esté
agociada con una isotacticidad elevada y que sin embargo
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- tenga una resgistencia al impacto extraordineriamente ale-

veda a temperaturas bajag y también tenge un peso molecu-
lar comprendido en el intervalo camercislmente desgeable.
Es un objete de esta invencidm praporcionar un po
lipropileno modificado caracterizedo por una resistencia
al impacto & una témps:ratura baja mejorada y por la reten
ciln de uma resistencia a la traccién satisfactoria con
viscogidades intrinsecas comprendidas entre 2 y 6 41/g.
El polipropilenc modificado de gcusrdo con la invenciém
congiste en un polimero altsmente isotfctico de propileno

-que contiene 2 a B% en peso de etileno y se care.éteriza

por una resgistencia a la traccién (medidse a 5 mm/min.) de
por 10 menos aproximadamente 210 Icg/cm2 y un valor de Im-
pecto Izod & ORC, 48 por 1o menog 102 kg.ocm/2,54 cm. mues

" ea en valores de la V.I, comprendidos entre 2 y 3 d1/g,

de por lo menosg 136 kg.om/2,5 cm. muescs en valores de V.
I. couprendidos entre 3 y 3,5 d1/g. y de por lo menos 272

kg.cm/2,54 em. muesca en valores de V.I. superiores a

‘3 »5 &1/50

Més sspec{ficamente la inveneidn proporciona un
polipropileno modificado que consiste en la proporeibn de
por lo menos aproximademente 90f de cadenas polipropilenc
gltamente isotéctico ininterrumpides por etileno y que
tiene unido a log extremos de por lo menoz una parte de
1ag moldculag de polipropilenc una porcidn de un copolime
ro etileno-propilenc, siendo la cantidad totel de eﬁleno
en el polimero del orden de 2 a & en peso y siendo ls
proporeidén de etilenoc en dicho copolimerc etileno~propile
no de 20 & 90f, preferiblemente camprendida entre 40 &
80F en peso.

Ao
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La invenciln proporciona también un método para
producir polipropilenc modificado que tieme las propieds~
des antes mencionadas. } '

El nuevo polipropilenc modificgdo de una cristali
nidad elevada y una resigtencia al impacto elevada & tem-
peraturas bejas de esta invencidn pueds prepararse polime
rizando propilenc por contacto con un sistema catelizedor
altamente eslereospecifico en condicioneg de reacciéh que
conducan & la produceidn de polipropilend altamente fgotéc
tico hasta que la cmceﬁtracién de polimero en la mezcla
de reaccién es de por lo menos aproximademente 90k de lla
concentracidn final deseada, continuando la polimerize-
cién en presencia de un solo suficiente etileno para pro-
porcionar la cantidad degeada comprendida entre 2 y 8 ba
sads en el polimero fingl, mientras se mantiene la concen
tracidn de propilenc en exceso de la del etileno hasta
que el etileno afindido ha sido polimerizado, e interrum-
piendo despuds la reaccién de polimerizacién y recuperan-
do 8l polipropileno modificado.

El proceso de polimerizaciln puede reslizarse con
coglquier sistema catalizador altamente esterscespecifice,
de 10s cuales se han descrito muchos en la literatura. Es
tosg cé.talizadores son especies o modificaciones de los
l1lamados 'cataliza&orea Ziegler que conalsten en gemeral en
glatemss de dos componentes que comprenden un compusato

de un metal de los subgrupos de la izquierda de los Gru-

pos IV-YI o del grupo VIII de la Tebla Periddice de

Mepdzleeff y un elemento del Grups I-III o une aleacién

‘0 un hidruro o un derivado orgénico con una ligadura orgg

nometalica.
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Los catalizadores mds eficaces para la produccién
de polipropilenc isotdctico conocidos hasta la fecha aon
los que comprenden tricloruro de titenioc y ciertos alkil
sluminios o alkil haluros de allminio:.Pueden elegirse ca
talizedores epropiados entre las referencias que se han
indicado en las piginas 350 a 361 de "Linear ad Sterecre
gular Addttion Polymers® por Geylord y Mark, Interscience
Publishers Inc., Nueva York, 1959.

El triclomro.de titanio puede ser el resultado
de la reducciln del tetracloruro de titanio durante el
curso de la preparacidn del catelizador. En la ‘preparac:lén
de catalizadores particulaermente y altamente estereocespe~
cfficos, o1 triclorure de titanio se prepara reduciendo
te&deloru'x‘o de titanio por contacto con trietil aluminio
u ofro trialkil aluminio y usendo despuds el producto to- .
tel de la reaccién del primer peso de 1la reaccién con su-
ficiente trietil aluminio o clorurc de dietil sluminio pa
ra der wna razén molar totel del aluminio el titanio de
por lo menos l:l. Las razones molares preferidas del alu-
minio al titenio estdn camprendides entre los 1fmites de
2:1 y 311, pero & veces 86 usan razones de hasta 4,5:1, ¥y
g1 ss deses pueden usarse razones aln meyorese

Tas condiciones en las cusles se produce la poli-
merizaciln son convencionsles pars la polimerizacidn de
propilenc. La presidn esté generalmente comprendida entre
la presidn atmosférica y 35 kg/cm? y es en parte una fun-
cidn de la tempersturs y del solvente empleado. La tempe-
ratura egtéd comprendida entre 0 y 1208C., y de preferencia
entre 25 y 706C. A las temperatures mis bajas de estos in
tervalos la isotacticidad del producto es mayor, pero la
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velocidaed de reaccidn es menor y el elegir una temperatu~
re de reaccibn tiene que hacerse una transaccidn entre
egos dos efectos., Una temperatura particularmente apropig
da esté generalmente comprendida entre 50 y 608C. Ia reag
cibn se realize en un medio solvente en fase liquida. E .
medio solvente puede ser'cualquie-r hidrocarburo desde pro
peno hasta las fracciones parafinicas en el intervalo de
ebullicidn de la gesolina o el keroseno. |

Pueden eostar presentes en 1la mezcla de la reac-
c:}én compuestos que modificen la accidn del catalizador.
Por ejemplo, pueden afladirse hidrdgenc o dietil zinc u
otro elkil zine pars limiter el peso molecular del polime
ro. Pueden afiedirse compue stos que tienden a aumentar la
cristalinidad del polimero, ecamo fosfito de tributilo,
acetato de etilo o dimetil formamidaes El uso Qe eétoa y
otros adi:tivos 86 ha indicado y pueden usarse en eantidadga
y de une manera conocida para producir el efecto deséé,do.

Para preparar el polipropilenc modificado de esgta
invencién se polimeriza propilenc en condiciones apropie~
das pars la polimerizacién esterecespec{fica hasta que se
he obtenido una conversidén de par lo menos aproximadamen=
te 90%, por ejemplo aproximedamente 9% del polipropilenc
dessado. Bsta conversién suele ger una funcidn de la concen
tracién méxime de las particulas allidas de polipropilenc
én la mezcla de reacciln que pueden menejarse de una mane
ra préctica, Un intervalo apropiado de concentracifn del
polimero finel es 5 a 30F en peso, basadc en la masa de ,
la reaccién, prefiriéndose ung concentracién de 10 a 20«
Despuds que ge ha obtenido la conversién deseade del pro-

pileno, se afinde etileno a la mezcle de la reaccidn en una
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¢

10

15

20

25

30

proporeidn contrdlada con respecto al propilenf “j‘"éé‘b‘bﬂt_j:
niz la reeccifn haste que se ha alcanzado la conversién
total deseada, deteniéndose entoncesg la reaccidn y recupe
réndose el producto. |

El pumnto en sl cual tiene que terminerse la ‘reac-
cién para producir un polipropilenc modificadc que tienme
el contenido deseado de etilenc puede determinarse por ex
periencia con otrog experimentos en un grupo dado de con—
diciones o bien puede determinarse muestreando la mezcla
de la reaccidn y determinendo el contenido de etileno del
polimerc en cualquier mamento dado.

La reecciln se termins de le maners bien conccida,
por ejemplo sfiadiendo un liquido polar, came un alcohol,
& 1s mezcla de le reaccidn y el polimero se trata despuds
de la meners bien conocida pare la produccién de polipro-
pileno. ‘ i

El proceso de polimerizacidm puede realizarse de
una menera intermitente o continua. En le reacciln inter-
mitente la polimerizecifn se realiza exéctamente coms en
la polimerizacién convencional del propilenc hasta que
por lo menos aproximedemente 90f de la cantidad deseada
de propilenc ha sgido polimerigzedo, afiadiéndose después
etilenoc & la mezcla de la reacci&. las reaccicnes interw
mitentes suelen realizarse en un recipiente agitado en el
cual se afiade olefina adicional a medids que se va egotan
do el smminigtro de olefina. En ol momento en el cual la
edicién de etileno tiene que comengsrse puede afisdirse el
etilenc mezclado con propilenc o bien el etilenc y el o
pilenc pueden afindirse en formg de corrientes geparsdes.

Si el proceso tisne que realizarse de unae manersa
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continus, es conveniente producir el polipropilené"ﬁ"éhiff

cado de 1z misns maners que ge producirfa el propilenc
conveneional en un proceso continuo., En un modo preferido

del proceso continuc se operan una pluralidad de reaccio~

nes con el paso en serie de la lecheds de polfmeroc desde

un -reactor sl sigufente y con alimentacidn separade de
olefina g cade uno de los reactofea. Modificando este pro
cedimfento para preperar el producto de le invencién, ase
controls la polimerigzacién de manera que la polemerizacién
del propilenc se realiza en practicamente todos los reac-
tores menos el Ultimo que estdn en serie, y en dicho reasc
tor ge carges una mezclas de etileno y propilenc para pro-
vear a la polimerizaci&rg final que introduce la cantidad
degeada de etilemo. Si go demesn, pueden userse solemente
dos reectores, o1 primeroc pare producir polipropilenc y
el segundo pare completer la polimerizacién‘ en presencis
de etileno. '

Te maners como se controla la adicién del etileno
para obtener el producto de este invencifn depende del ti
po de sigtema de reaccidén empleado, Bs gabido que el eti-
leno es bastante menos soluble en los solven tes hidrocarbu
ros paraf{nicos que el propilenc. Por otro lado, la velo-
cidad de polimerizacidn del etilena en presencia de cate-
lizadores esterecespecificos es mucho meyor que la del
propilenc., Batos dos factores trabajan en oposicién el
uo con 6l otro y permiten un control razonable de 1la po-
limerizacidn.

I método ilustrative que se estudia mds en dete~
1le en el Ejemplo I que sigue es apropiado para la rese-
eién intermitents. Durante la polimerizaciln da propileno

c10- 286216
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la velocidad de edicifn del propiiena se eamtrola en un
valor conocido. Despuds, cuando se ha obtenido por 1o me=-
nos sproximademente 908 de la conqeniraeién degeada de po
lipropileno en la mezcla de la reaccién, se reduce la ve-
locidad de edicién del propileno y el etilenoc se afiade
con una velocidad izual o inferior a la velocidad de adi—
cibn del propileno. Ia cantidad de etileno safiadida al reac
tor eg s0lo suficiéente para proporcioner el cantenido de
etileno deseado en el producto final. Is razén de las ve-
locidades de sdieidn del etileno al propilene pueden es-
tar camprendidag entre 0,01zl y 1l:l. | _

En un sisteme continuo en el cual se produce poli

_propileno en un reactor o en una pluralidad de reactores

y 1la ]._e_chada due contisne polipropileno y catalizeador se
vasa despuds a otro resctor en el cual estdn presentes e
la vez propilenc y etileno, el resultedo deseado puede cb
tenerse controlando la razén del etileno é.l propilenc en
le slimentacidn s dicho otroe reacter y el tiempo que per-
menece la lechade en este reactor. La razén del etileno
gl propilenc en le zona de reaccibn final de un proceso
continuo estd convenientemente comprendida entre 0.01:l

¥ 131,

E1 polipropilenc modificedo de este invencién,
preparado como se ha descrito entes, contiene de 2 a 8%
en peso de unidadeas etilano. Para obtener los mejores re-
sultados, se controla la resccidén pars producir un polime
ro que contiene de 3 a 5 de unidades de etileno. Con con
tenidos de etileno superiores a aproximademente 5% la re-
gigtencia a la trecciln del producto empieza a disminuir

aprecisblemente y con un contenido de etileno inferior a

a- 288218
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2 el aumento en la resgistencia sl impacto no es suf¥&igy™ "
te para tener como resultado un producto conercielments.
deseable. | ‘

El polimero formado durante el perfodo en el cusl
egtd presente etileno en el reactor se cree gque €s un CoO-
polfmero de etileno ¥ propilenc que contiena entre 20 y
9(};5 y de preferencia entre aproximadamente 40 y 80i en pe
so de unidades etileno. Se cree que easte copo;l.im;ro se de
sarrolla principalmente en los extremos de las moléculas
de polipropileno éxistentes. Independientemente de cuales
pueden ser las disposiciones quimicas, el producto hecho
de scuerdo con esta invencién difiere substancialmente en
10 que regpecta a sus caracteri{sticas de y es en reslidad,
nuy superior el producto hecho mezclando simplemenfe poli
propileno y copolimero etileno~-propilenc en proporciones
que dan camo resultado - contenide semejante de etileno,
o bien copolimerizando etilenoc can propilenc en las mis-
mas proporciocnes, pero de una menera diferente & como se
ha descritos.

Esto es ilustrado sdemds por referencis sl dibujo,
en el cusl la Fig. 1 es una representacién gréfice de la
veriacién del Impacto Izod a 08C. (en kg. cm./2.54 cm.
mueeca), con una viscosidad intringeca (V.I. en d1/g) pe-
ra diversos polipropilencs y la Fig. 2 eg un grifico de
la variacidn del Impacto Izod a 02C. (en kg.cm/ cm., mues-
ca), con un contenido de etilenc de polipropileno modifi
cado.

Examinendo la Fig. 1 se ve inmediatemente que los
productos A~1 y A-3, que son polipropilenos tipicos modi-
ficados de acuerdo con esta invenciln, que contienen 3,3k

286210
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y 4,66, respectivamente, de etileno, muesiran un aumento
enorme en la registencia al impescto a tempersturms bajas
con un peso mo:{.eazlar ereciente comparado con el poliprb-
pilenc isotéctico no modificado (producto B) y que el pro
ducto C, que es un polfmero de blogue ordinario de propi-
leno y etileno, que tiene un contenido de etileno de 3,4%
(que es por consiguiente comparable al del producto A-1)
no es ap}c-eciablemante mejor que el del polipropileno ordi
nario. ' |

La Pig. 2 ilustra que pare una viscosided intrin-
seca deda el Impacto Izod de 0eC. del producto A (un poli
propileno modificedo de esta invencién que tiene una vis-
cosidad intrinsece de 3,1) aumenta muy significativamente
con el contenido de etileno y que el produeto E {preparado
nioliéndo polipropileno isotdctice con wn copolimero etile
no-propilenc) no nuestrs practicemente ningin sumento en
la resistencia al impacto con contenidos de etileno supe-
rior a aproximadamente .

Para preparar el producto de esta invencidn, se
determine el grado de isotacticidad por la ele_ccién de
un catalizador y las condiciones de resccién, imeluyendo
la pureze de 1los reactivos, Egtos efsctos son conocidos.
Variables 'importantés que pueden ser alteradas 6:eliberaf-
demente son la viscosidad intrinseca del producto y el
contenido de elileno. A medida que aumenta el contenido
de etilenc se produce alguna disminucién en la resisten~
cla a la traccién, aunque no es muy importante hasta que
ge excede el 1imite superdior preferido de 5% de etileno.
Es evidente examinando las Figse 1 y 2 que pueden obtener
se productos satlisfactorios con una regisgtencia al Impac-

286216
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to Izod de 102 kge om./2,54 cm, muesca a 0eC. incluso con
viscosidedes intrfnsecas tan bajas como 2 usendo un conte
nido de etlileno relativamente elovado. En general, para
une. V.I. degeada del producto, se afiadird la cantidad més
beja posible de etilenoc que proporcione la resistencia al
impacto deseada.

Le invenciln se comprenderd mejor por los Ejemplos
que siguen, que, sin embargo, se presentan solamente parg
el fin de ilustrar elgunos modog preferidos de la invencién
¥ los resultados que pueden obtenerse aéi ¥ no deben con—
siderarse como limitendo la invencidu.

EJEVMPLO I

B wn recipiente ds prosiln agitado de una capaci
dad de 1,5 litros se introdujo una mezcla de 1200 cc. de
bepteno, 4 mmoles (milimoles) de triclorurc de titanic y
12 & 16 mmoles de cloruro de dietil aluminio. E1 tricloru
ro de titap.io usado se prepera convenientemente por reduc_
cién @el tetrscloruro de titanic com aluminio metdlico o
por medic de trietil aluminio. Al recipiente utilizado pa

‘ra la reaccién se le afiaden 50 a 100 cec. de hidrdégenc, de

yendiendo le cantidad de la V.I. que se degea pars el pro
ducto finel. Pera der una ilustrecidn especifica, se afian-
den 60 cce de hidrdgeno, medido a le temperatura y la pre
sidn atmosféricas. La sutoclave ee cierra y se callenta a
une temperstura de 608C. Despuds se introduce répidemente
propilenc e razén de 7 gremog por minuto, hasta que la

presifn en el recipiente es de 3,15 kg/emz. Se afaden asf

_aproximadamente 60 gramos de propilenc. Degpudée se dismi-

nuye le velocidad de adicién del propilenc hasta 2 gramos
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por minuto, mentenidndose esta presidn. Cusndo se han afia

dido 140 gramos de propilenc la velocidad de adicidn de
propilenc se disminuye hasta 1 gramo por minuto y ss co-
mienza le adiciém del otilena a rezén de aproximadsmente
1/2 grema por minuto. Tento la edicién del propilenc como
la del etileno se intermmpen 10 minutos despuds. la cen-
tidad total de propilenc asi sfindida es 150 gramos y la -
cantidad de etileno afiadida es 5 gramos. Ia agitacidn se
continfa dursnte wn perfodo breve de tiempo hasts qus la
proaidn del gas empieza a bajar por debejo de 3,15 kg/cn?,
En egte punto précticamente todo el otilenc que se habia
introducido ha sido polimerizade. El catalizador presen—
te en la mezcla de la reaccilm se descompone degpuds afin-
dienda 5C cc. de"BCI al 10f en alcchol fsopropflico, y .

ARG

N -.-v\?\ K

después se mepara el polfmerc de ls lechada de la reaccibn
filtrando y se lavae para privarlc del residuc de cataliza
~ dor.

El polipropilenc modj.fieado: que se reeuperai tiene
las siguientes propiededes: ‘ .

Contenido ds etileno, ¢ on peso 3,7
Viscosidad intrinseca, d1/z 3,0
Registencia a la traceidn (medids en
5 mm/min) , ¥g/em® 266
Alargemiento en ol limite 10
de olasticidad, %
Mbdulo en la tensidn, ka/em® 0,8 x 10°-
Regigteneia al impacte, kg.cm/2,54 cme

- muescg
Izod & 230C, ; Finguna ruptre

a O8C. 190

2806216
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ETEMPLO IX

Ta registeneia al impacto a temperaturas bajas del
polipropilenc modificado preparado de acuerdo con esta in
vencidm y su resistencie & la traccién se compararon con
algunas propiedades de otroa productos relacionados. Los
datog resultantes se dan en la Tabla I que sigus y que 96
han representado tambidn gréfiesmepte en parts en lag
Figs. 1 y 2 del dibujo.

En la preparacifn de todos los productos comperae
dos en la Tebla I y en el dibujo, la polimerizacidn se ree
1128 con cetelizadores estereoespeci{ficos ssencialmente
idénticos al usado en el Ejemplo I. Los productos A-1, A=-2
¥ &3 son productos de acuerdo con esta invencién, prepe-
radog como se ha deserito ah el Ejemplo I, de manera que

en A-l el contenido de‘ etileno era 3,3% en A-2 era 3,8 ¥

_en A-3 era 4,6i. El producto B es polipropilenc isotdetico,

preparado con edicidn de cualquier otro monémero. Los ro
ductos C-1 y C~-2 s6 preperan por un tipo convencionsl de
polimerizacidm de blogue en el cual la polimerizecién del
propilenc se interrumpia peri5dicamez_1te afladiendo etileno
pera ser copolimerizadec con el propilenc durante un perfe
do de tiempo breve, y después se interrump{a de nuevo la
edicién de etileno, reslizéndoss esta edicidn periddida de
etileno afiadiendo 1 parte de etileno cads vez despuds que
se habfan afladido aproximaedemente 25 partes de propilenc
¥y heciéndose por lo menos geis adiciones geparadas de eti
leno ususlmente durente un experimento; los polimeros de
bloque finales C~1 y C=2 contenfen 3,4 y 3,6 de etileno,
respactivamente, E1 producto D se prapard manteniendo une
pequefia concentracién de etilenc juntemente con propilenc

286216
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durante toda la polimerizacidén de modo que se produjo un
copolimero uniforme que contenis 4,% @e etileno. Los pro
ductos E-1 & E-6 eren mezclas de polipropilenc eltamente
cristalino con copolimero etileno-yropilemo, cuyas mez-
clas se prepararon revistiendo polve de polipropilenc con
una solucidn del copolimero, secande y moliendo después

en un molino de cilindros durante 3 minutos a 180-2008C.
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Puede verse por los datos de la Tabla I (que pue-
den visualizarse més fécilmente por referencie a las Figs.
ly 2- del dibujo) que los productos con una resistencia
elovada al impacto & temperatura baja pueden prepararse
fcilmente de acuerdo ¢on esta invencidn con viscosidades
intr{ngecas bajas., Para la mayor{as de loa fines de 1la
préotica, son indeseables viscosidades intrinsecas supe-
riores a sproximadamente 3, Por consiguiente, la prasgents
invencin resuelve una seria limitacién prictica del pro-
ducto de ung maners elegante que no pueds ‘obtenerse por
ningin otro método.

Se observard ademés en la Tabla I que la resis-
tencia & 1a traccién del producto de esta invencién es
satisfactoriamente elevada, estando comprendida entrs 252
y 262 kg/cm®, medida a rezén de 5 mm por minuto., En cone
traste, la resigtencie & lg traccitn de un producto pre-
parado por una copolimerizacidn continus de etileno con
propilenc (producto D), es insatisfactoriamente beje con

contenido de etileno camparables,

N o T A

Los pﬁntosvde invencién propia, no nuevs, pero
no sstablecida, practicada ni divulgadsa en Bspafia, que se
Pregentan pars que sean dbjeto de eata Patente de Intro-
duccibn, por DIEZ afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para preparar un polipropi-

leno modificado que comprende polimerizar propileno por

‘ P ; =
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" contacto con wn catalizador de la polimerizacién altamen-

te estereocespaci{fico en condiciones ds polimerizacidn
apropiadas pé,ra producir un polipropilenc altamente crise
talino hasta que la concentracién del polfmerc en la mez-
cla de resceidn es por 1o menos sproximademente 90% de la
concentracidn final deseada, continuer laz polimerizacidn
en presencia de solo la cantidad suficiente de etilsno pa
ra proporcionar la centidad deseada de etileno combinado
comprendida entre 2 y &% basado en el polfmero final,

mientras: se mantiene la concentraciln de propilenc en ox-

_ceao de la de etileno hasta que el etileno efladido ha si-

do polimerizado, € interrumpir después le reaccidn de po-
limerizacién y recupsrar el polipropilenc modificado.
2+= Un procedimiento como se he reivindicado en

"1a cléusula 1, en el cual el catalizader esterecespecifi-

co es un gistema de dos componenteg qﬁs comprende un ¢om-
puesto de un metal de los subgrupos de la izquierda de
log. Grupog IV e VI o del Grupd VIIT de la Table Periddica
de Mendeleeff y un elemento de los Grupos I a III o una
aleacidn o un hidruro o un derivedo orgénico que contiens
ung ligadura orgsnometalica. |

3¢~ Un procedimiento como se ha reivindicado en

" la cléusula 2, en el cusl el catalizedor esterecespecifi-

co camprende tricloruro de titanio y un &lkil aluminio o
w haluro de alkil aluminio.
4.~ Un procedimiento como se ha reivindicado en
lag cldusnlaz 1 & 3, en el cual la polimerizacién se rea~
liza a una temperatura comprendida e tre 256C. y 70&0. de
wreferencia entre 508C y 602C, .
5ee Un procedimiento como se ha reivindicade. ex

986216
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cualquiera de las clMas 124, en el cual la polime~
rizacién se realize de una maners continug en wna plureli
dad de reactores gque funcionan con un paso en serie de la
lechada del polfmero desde un reactor el siguiente y se
alimente une olefina separada a cade unc de loa reactores,
controléndose la polimerizacién de menera que la polimeri
zacién de propilenc se realiza en todos salvo el Wltimo
reactor y en dicho reactor se introduce une mezcla de eti
lena y propilenc para proveer g la polimerizacifn finel
que introduce la cantided deseada de etilgng.
64~ Un procedimiento como se ha reivindicado en

la e;[a'nsﬁla 5, en el cugl la razén del etilenc &l propi-
Ieno en el resctor finel estd comprendida entre 0,01:1 ¥
1:1. '

" 7.- Un procedimfento como me ha reivindicado en

 cuslquiera de las cléusmles 1 a 4, en el cusl Is polime-

rizacibn se resliza en una reasccifn intermitente hasta
que por lo menog aproximedamente el 90f de la cantidad
deseada de propileno ha sido polimerizada y despubs se
afiade etileno a la mezcla de la reaccidn.

8.~ Un procedimiento pare preperar un pelipropi-
leno modificado,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, reprasentado en el dibujo que se mcompafis y yara
los fines que ae hamx especificado,

286210
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