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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROSM
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é;Zé%dbné% IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

entidad inglesa, resxdente en

Imperial Chemical House, Millbank, Londres,S.W.l,
Inglaterra. |

Esta invencidn se relaciona con copolime-

ros y con procedimientos para su preparacién.

El homopolimero polibuteno-l, obtenido me=-
diante la polimerizacidn de n-buteno-l1 empleando ca-

talizadores del tipo Ziegler, por ejemplo tricloruro
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de titanio activado por un alquilo alumfnico, tiene
dos formas cristalinas principales. Estas han sido
denominadas Tipo 1 y Tipo II y se describen y exami-
nan por Natta y colaboradores en '"Rendiconti del "Acca
demia Nazionale dei Lincey" 19(8) 1955, pﬁginas 404

.

y siguientes, y por Zanetti y colaboradores eq°"La

Chimica e'l’'Industria® 43(7) 1961, plginas 732My si-

guientes. A temperatura ambiente, el Tipo I eq.ia for

. ¢ ¢
.

ma cristalina estable, pero cuando el polﬁmer&j%e s0

K}
lidifica a partir de la masa fundida, cristalizZa ini-

o"‘h‘
cialmente en la forma del Tipo II metaestable. En el

..0

estado sblido y a temperatura ambiente, la forma‘del

t"a

Tipo II cambia con gran facilidad a la forma astable
del Tipo I, espontineamente o tras experiment%ésého-
que mecénico, por ejemplo cuando la muestra es marti
lleada o estirada. La forma del tipo I tiene una den
sidad superior; como consecuencia, el cambio del Ti-
po II al Tipo I produce contraccin de los moldeos y
formaciﬁn de vacios, con consiguiente neblina en la
pelfcula. Este cambio a la forma cristalina constitu-
ye una desventaja en la explotacidn comercial de po-
1imeros sblidos de buteno-l-

De acuerdo con la presente invencidn, pro-
porcionamos un copolimero cristalino s6lido de buteno-
1, con propileno, que comprende entre el 5 y el 50% y
preferiblemente entre el 10 y el 40%, en peso de pro-
pileno irregularmente copolimerizado (tal como mas
adelante se define), Proporcionamos adem@s un procedi
miento para la copolimerizacifén de buteno-1l con pro-

pileno, que comprende la polimerizaciﬁn de una mezcla
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de proplleno y buteno~-1 en presencia de un cataliza-
dor estereoespecifico, tal como mas adelante se defie-
ne, y la recuperacién de un copolimero cristalino de
propileno y buteno-l, que comprende del 5 al 50%, y
preferiblemente del 10 al 40%, en peso, de prép}leno
irregularmente c0p011merlzado (tal como mas aqelante

L]
‘...

se define). :

N..*

Por la expresidn "propileno irregulapmente

. & °

copolimerizado”, aqu; empleada, indicamos unid&ﬁes mo
sed

nfmeras propilénicas que han sido formadas durante la
saw R

copolimerizacibén de una mezcla de propilenc y mggﬁme-

ro buteno-1, Bajo tales condiciones, se consideéra que

«® v

la copollmerizaci6n no sera en general 1rregular en
un septido estadﬁstico exacto; pues probablemant; se-
r§ m§s facil que las unidades monﬁmeras se unan a la
cadena polfimera en crecimiento préxima a una unidad
monémera 1d§ntica, de manera que habré cierta tenden-
cia a que se formen preferentemente series de unida-
des mondmeras idénticas en la cadena polimera. La mag
nitud de esta tendencia depende probablemente de la
naturaleza del catalizador empleado.
Sorprendentemente, se observa en los copo-
1fmeros de nuestra invencin que al cristalizarlos
por temple a partir de la masa fundida a temperatura
ambiente, es decir de 20 a 252C, el ritmo de conver-

sidn de la forma cristalina del Tipo II a la forma del

Tipo I es mucho mis rédpido que en los homopolimeros

de buteno-l cristalizados bajo las mismas condiciones. .

Ademés, cuando se halla presente suficiente propileno

irregularmente copolimerizado, leos copolineros cris-



3@@ (®) ke
talizan directamente en la forma del Tipo I, Al ele~
varse por encima de 20 a 252C la temperatura a la
que tiene lugar la cristalizacidn, disminuye el rit-
mo de conversién; no obstante, al nivel adecuado (su

5. perior) de propileno irregularmente cOpolimer%bgﬁb,

los copolimeros cristalizarfn directamente en.1la for
— e,

ma del Tipo I. .H:po

Un porcentaje bajo en peéo de propikeno

e *

irregularmente copolimerizado, es suficiente para pro

v av

10, ducir un ritmo marcadamente incrementado de conver-

Y]

sidn del tipo II al Tipo I a 20-252C en comparagcifn

e & -

con el de los hémopol?merés de buteno-l. Hasta in

10% en peso aproximadamente de propileno irreg@?§r-
mente copolimerizado, los ritmos de conversiﬁ%:;;n
15. algo variables, quizds como resultado de la diferen-
cia en el grado de irregularidad en la distribuciﬁn
de las unidades propilﬁnicas en las cadenas cOpolg-
meras, A niveles de propilemno irregularmente polime-
rizado superiores al 10% aproximadamente, el temple
20, de los copolimeros desde 200 a 20-252C hace que la
cristalizaciédn tenga lugar de modo substancialmente
directo a la forma del Tipo I, desarrollindose ini-
cialmente solo un poco del tipo II, y desarrollfndo-
se a veces pequeﬁisimas cantidades ocasionales en el
25. transcurso de la cristalizaci§n. A temperaturas de
cristalizacidn superiores se requiere progresivamente
mas prbpileno irregularmente copolimerizado para pro;
ducir una cristalizacidn directa a la forma del Tipo

I; por ejemplo, a una temperatura de cristalizaciﬁn

30. de 5092C, se requiere aproximadamente del 20 al 25%
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en peso ZE proplleno ;éiegularmente copolxﬁé;lzado
pPara asegurar qgue solo se produzca inicialmente una
pdqueiia cantidad del Tipo II (inferior al 20% apro=-
ximadamente), que répidameﬁie'se convierte ai Tipo

I, y aproximadamente un 30% para efectuar unaquﬁy-

> %,

falizacién substancialmente directa a la forma‘gqg

6~r‘oo
.

Tipo I .

Asi, empleando adecuadas condiciones.de

- «*
o L3
- &

-moldeo Yy los apropiados niveles de propileno irregu-

R

larmente copolimerizados, se producen materiales po-

1£meros que cristalizan de la masa fundida dlregpa-

s & o

mente en la forma del Tipo I y estén exentos dé'las

"e

desventajas asociadas a la conversiln del Tip?'IP al
Tipo I, tales como cambios de densidad resﬁlt%nkés en
la contraccibn de moldeos y peliculas, y la forma-
¢idén de huecos,

Los copolfmeros producidos por los mfto-
dos de polimerizacibn aqui descritos com frecuencia
no son completamente homogéneos, Al enfriarlos lénta-
mente a partir de la masa fundida, pueden detectarse
dos fases cristalinas por rayos X en la mayoria de
las composiciones (es decir, por encima del 10% apro-
Ximadamente de propileno irregularmente copolimeriza-
do). La fase principal muestra las tipicas formas
cristalinas (o una forma) de polibuteno-l1l, pero con
contraccién én las dimensiones reticulares debidas a
la incorporacidn de las menores unidades mondmeras
propilénicas dentro de la reticula del polibuteno-1;
la segunda fase cristalina (menor) es la del propile-

no (la forma alfa normal predominantemente) con expan
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sifn de las dimensiones reticulares debido a la incor
poraciﬁn de las mayores unidades de buteno-1 dentro

de la reticula del polipropileno. La proporcifn de es
ta iltima forma aumenta en muestras l&ntamente enfria

das al ascender el contenido de propileno irregylarmen

P

te copolimerizado, pero esta forma no se desargolig

> o
P
oy .

generalmente en moldeos templados. .

[ 3 .," é
«**

Solo el propileno irregularmente copo%i?eri

v e

zado es eficaz para incrementar marcadamente el ritmo
.

de conversiﬁn del Tipo Il al Tipo I o hacer que la

cristalizaciﬁn se produzca directamente a la férma del

e v °

Tipo I. El propileno que se encuentra presentai&Bﬁo

homopolimero mezclado con hoﬁopoli&ero o copolimdo de
buteno-l § que se polimeriza como un blogue eniéééseg
cia de monﬁmefo de buteno~l tiene solo, en compara-
ci§n con el propileno irregularmente copolimerizado,
un efecto relativamente pequefio sobre la conversidm.
Esto se muestra en la tabla I.

En la polimerizacidn segin nuestra invencibn
se emplea un catalizador estereoespecifico. Por la
expresibn "catalizador estereoespecifico’, queremos
indicar uno que bajo condiciones equivalentes polime-
rizard propileno en ausencia de otros monﬁmeros a poli
propileno, gue es por lo menos iﬁsoluble en un 70% en -
eptano hirviente. Catalizadores capaces de realizér
esto comprenden un compuesto metélico de transiciﬁn
¥ un activador organometélico; son bien conocidos en
el arte (vﬁase por ejemplo "Linear and Stereoregular
Addition Polymers'" por Gaylord y Mark, publicado por

Interscience, 1959). Compuestos particularmente ﬁtiles
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de este tipo son los compuestos titénicos trivalentes
activados con compuestos alquflicos alumfnicos. Noso-
tros preferimos emplear tricloruro de titanio obteni-
do por reducciﬁn de tetracloruro de titanio con com-
puestos alquflicos alumfnicos o con metal alumihi&b,
con un haluro algquflico aluminlco como activador..Se

.
K -

obtiene un catalizador elevadamente estereoequgggica

y particularmente util reduciendo tetraclorurosdgiti-

. -
L

tanio en un diluente hidrocarburo inerte a una tempe-
ratura de ~-202C con sesquicloruro de alquil-alumigio,

e el

preferiblemehte«aﬁadiendo gradualmente el sesquiglo-

» & -

ruro al tetracloruro de titanio disuelto con ef’ﬁi-
( R l

drocarburo, recuperindose el material de trlcldfhfb
de titanio asi obtenido, que se lavari discrec;Onal-
mente o seﬂcalentaré.una o mis veces entre 40 y 1502C
§ se realizarﬁnbambas cosas, empleindose como catali-
zador en presencia de cloruro dialquil-aluminico eomo
activador,

Los componentes caﬁalizadores pueden intro;
ducirse en la zona de polimerizacim como solu#iones
o suspehsiones en diluente hidrocarﬁuro. La polimeri-
zacidn se efectlla convenientemente a temperaturas de
20 a 602C, E1 diluente para la polimerizaéiﬁn puede
ser convenientemente un hidrocarburo inerte, el pro=
pio buteno-l § una mezcla de §ste con hidracarburo
inerte. | ’

Puede emplearse:una gama de presiomnes de
polimerizaci§n, pero es necesario controlar la rela-
ciﬁn entre las presiones parciales del propilemo Yy

el buteno-1 en el recipiente de reaccién a fin de
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producir un c0polimero de la composici§n requerida.
La polimerizaciﬁn se lleva a cabo en ausencia de can-
tidades sustanciales de aire y agua, pues estos mete~

riales inhiben a los catalizadores empleados. Cuando

se completa la polimerizacién, puede interrumpirse. la
o vt
reacciédn, por ejemplo aifiadiendo un alcohol, tal:como
T . . 3

EJ
LN 2™

isopropanl, y suprimir las cenizas mediante lavado con

ites
"—v‘, 2

un adecuado reactivo, por ejemplo agua o mas isgﬁgopa-

L 4 - *

nol o mezclas de acetilacetona y alcoholes infe?}o}es.

Es deseable, para facilitar la manipulacién

y retirada de residuos de catalizador, que el éé;giﬁ-

e &7

. & &
mero se obtenga en forma de suspensin libremente-flui

»* l.

da en diluente en lugar de como solucidn viscosa,'c: gel
adherente., Observamos que cuando se emplean nuéégéos
preferidos catalizadores elevadamente estereoespecifi
cos, la cOpolimerizaciﬁn delbuteno-l y propileno con-
duce con frecuencia a la formaciﬁn de mezclas de reac-
ciﬁn viscosas que son dificiles de manejar, y esta ten
dencia es muy pronunciada incluso a moderadas tempera-
turas de polimerizacibm (por ejemplo, 302C). Observa-
mos que esta dificultad ﬁuede reducirse homopolimeri-
zando inicialmente una l-olefina (por ejemplo propi-
leno, buteno-l § 3-metilbuteno-;)‘bajo condiciones en
las que formar§ aguella una suspensién libremente flui-
da, preferibiemente hasta qué-se haya formado por lo
menos un 1% en peso de la produccidn de polfmero fi-
nal, Esta 6peraci§n parece "sembrar" la suspensifn y
permite la obtencidn de una suspensin l{bremente flui
da con mayor facilidad en uma subsiguiente polimeriza-

ci§n irregular. Las condiciones de polimerizaciﬁn en
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la operac16n de siembra han de ser taIesAque den lu~
gar a una buena suspensién lfbremente fluida, y asf,
si se polimeriza buteno-l en esta etapa, la tempera=
tura no ha de ser superior a 302C aproximadamente. El
peso de polimero formado en esta etapa de siembra® se=

" ’3

ré convenientemente del 1 al 5% en peso del polfmero

€y "..
total recuperado. :
(2 ;"-G

.
No es necesario que la copolimerizacifn,
a—

irregular se efectfie inmediatamente despufs de 1a bpg

oo
racidén de siembra de homopolimerizacidn; un método

o-t-v .

conveniente de operacan consiste en formar un catali-
14 .
& >

zador que incluya: una adecuada cantidad, por e jemplo

PRI IN

de polipropileno, por milimol de compuesto metélico
de transicidn. Esto puede hacerse mediante 1la ig{éiﬁn
dosificada de la cantidad calculada de propileno a una
concentraci§n conocida de suspensiﬁn concentrada de
catalizador, por e jemplo tricloruro de titamio, ac-
tivado con alquilo aluminico, por ejemplo., Puede uti-
lizarse el aislamiento del polimero de una parte alﬁ-
cuota para confirmar la cantidad de polipropileno for
mada en el catalizador. El1 catalizador pretratado fug
de almacenarse luego hasta que se desee emplearlo di-
rectamente en la copolimerizacién.

Un cépolimero producido de acuerdo con nues
tra invencidn empleando tal catalizador que ha sido
previamente tratado con polipropilemo, contendrid un
bloque de polipropilénico, es decir una proporcién de
las unidades propilénicas que contiene no seri propi-
leno irregularmente copolimerizado, Sin embargo, la

cantidad del polipropileno en el bloque puede calcu~
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larse a partir de un conocimiento de la cantid&d de
polipropileno preformado en el catalizador; la canti-
dad de polipropileno irregularmente copolimerizado
puede determinarse pues mediante sustracci§n de la can

tidad del bloque del total, gue viene dada por -pedi-

4

ciones infrarrojas. ¢ .
. Sel

N kg
Loszcopolémeros de nuestra invenciﬁn son

8 _
i\v‘:p.

§t11954 como materiales de moldeo y pueden confifurar
- A—“

R
se en muchas clases diferentes de articulos Gtiles me

&
2 2 ]

diante procedimientos de configuracién de una masa

PN
€ e

fundida, por ejemplo moldeo por inyeccibn, moldéo“por

insuflado o extrusifén. También pueden transfoéd;éhe
en filamentos ¥y peliculas. Sorprendentemente, éié&pos
de los copolémeros de nuestra invenci§n poseeni€£§ me
jorada transparencia. En los copolimeros el ritmo glo
bal de cristalizaciﬁn es retardado y por consiguiente
al templar los materiales a partir de la masa fundida
a temperatura ambiente o inferior, se obtiene un pro-
ducto que tiene un pequeiio tamafio de esferolitas y una
finé textura cristalina. La mejorada tramsparencia asi
obtenida es retenida por el producto cuando la crista
lizaciﬁn de la fase rica en polibuteno ocurre directa
mente a la forma del Tipo I; como no hay ninguna trans
formacibén Tipo II/Tipo I para generar vacfos, se han
obtenido transmisiones de luz superiores al 60% con
moldeos por compresiﬁn de 1/16 de pulgada de grosor.,
Se ha observado, que un enfriamiento mas lento,. por

e jemplo cuando los moldeos por compresiﬁn se enfrian

en la prensa invirtiendo por ejemplo unos 20 minutos

%en enfriarse desde la masa fundida a 509C, tiene por
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resultado una transparencia mas deficiente, debido a
las mayores esferolitas desarrolladas y, a las concen
traciones inferiores de propileno irregularmente cepo
limerizado, debido al hecho de que la cristalizacifn
se produce por lo menos parcialmente en la forﬁ%aéﬁl
Tipo II gue subsiguientemente se convierte al Ti?géI.
Asi, élgunos de nues£ros copolimeros son muy adeé@a-

»

dos para la produccibn de articulos transparent€s’ de

§F -

secciﬁn delgada, tales como moldeos por inyecciégio

insuflado. .

P

El buteno-1 es ficilmente obtenible gomo
P

subproducto de refinado de petr§leo, y es econdmico.

0 L 4

Los siguientes ejemplos ilustran nuesffé:ig

AR S

s

vencién, pero no la limitan en modo alguno.
Los moldeos por compresiﬁn a gue se ha hecho
referencia se efectuaron prensando en frio en una for
ma previa de 2 x 2 x 1/16 pulgadas, moldeando por com
presifn a la temperatura de fusidn especificada duran
te 5 minutos, bajo una presi§n de 20 toneladas por pul
gada cuadrada. Luego se enfriaron en la prensa o se re
tiraron y templaron mediante inmersiﬁn en agua helada.
Se midieron los indices de flujo de masa fun
dida mediante ensayo ASTM D1238-62T empleando um peso
de 10 kiios a 1909C, Sevmidieron las transmisiones de
luz mediante ensayo ASTM D1746-62T. Se midieron tama=
flos medios de esferolitas tomando fotograf;as de la
maestra de polimero a través de un microscopio polari-
zante con una ampliaciﬁn conocida. Se marcﬁ un érea
tfpica de la fotografia obtenida que contenfa aproxi-

madamente 100 esferolitas, se midi$ el difmetro de ca-
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da esferolita incluida en dicho &rea y se caiéﬁlﬁ el

promedio aplicando el factor adecuado por ampliaciﬁn.
Se midieron los porcentajes en peso totales

de unidades propilénicas eﬁ los copolfmeros empleando

un aspectrofotdémetro infrarrojo de doble haz. 3¢ de-
A
y ¥
terminaron las potencias de absorciﬁn a las longitu~-

£t
AL

des de onda requeridas en los homopolfimeros mediante
- ;‘—i‘»

el mftodo de densidad de 1{meas bisicas. s

La absorcifn debida al polibuteno se.§§di§

- o
&

a 13,1 micras y a 8,57 micras.

La absorcifn debida al polipropileno “se mi-
R
. : & @
di§ a 8,57 micas y a 13,1 micras. cves
. ot €a
P
'f- .9 é

El poder absorbente por centimetro a; 13l

Para el espectrbémetro empleado:

micras para el polibuteno se consider§ como 100,

El poder absorbente por centimetro a 8,57
micras para el polipropileno se consider§ como 90,

El poder absorbente por centfmetro a 8,57
micras para el polibuteno se consider§ como 1,2,

El poder absorbente por centimetros a 13,1
micras para el polipropileno, se consider§_como 0,0,

El poder absorbente de la banda de 13,1 mi
cras y el poder absorbente de las 8,57 micras se de-
termind en el sistema copolimero objeto de investiga-
cibn. |

El porcentaje de la composici§n se determi-~
nd como sigue:

Para poder -absorbente X a 13,1 micras.

Poder absorbente a 8,57 micras debido al

polibuteno~l T mmmm——— % Y
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oder absorbente a 8,57 micras. deb;do al
polipropileno = Poder absorbente - Y = Z,

.z
% propileno em peso igual gg= - 100

A -X
50 * Too
5. EJEMPLO 1.~ Se tratd en un equipo de vidrio cgﬁgéhcig

nél 5ajo condiciones exentas de aire y de'aguai‘uia
solucién de buteno-1 liqnido (250 ml) vy prOpxlqnqﬁli-

A qu1do (10 ml) en una fracclﬁn de parafina de elequa
ebu111c16n (1000 m1) a 309C com cloruro alum£n1;;-die

10. tflico (48 milxmoles) y tricloruro de titanio (12 mi-

2% 4 ‘--

limoles, preparado como se especifica mas adelantq y

. -«

pretratado como en el ejemplo 4, conteniendo O Q:gra&

s e

mos de polxpropxleno prepolxmerxzado por mxlimdl? So

' . &

1ntroduJo a través de rot&metros una mezcla mori8meéra
15. consistente en una relaciﬁn volumétrica gaseosa 10:1
(o en peso 13,3:1) de buteno-l1l a propiieno. en la mez
éla de reacciﬁn agitada y mantenida a 30§C, durante
6 horas, a un ritmo tal que se mantuvolla presiﬁn po-
sitiva total original de 24Q-260 mm Hg. La suspensidn
20. de polimerizacin obtenida fud ventilada, tratada enm
ausencia de aire con una solucién en seco al 10% de
acetilacetona en isopropanol (200 ml) a 302C durante
una hora, filtrada en un sintér bajo nitrbégeno y se
agitd la masa en isopropanol seco fresco (500 ml) a
25. 762C durante una hora. Esta operacifn de lavado se
repiti§ tres veces ¥y produjo un polimero blando libre
de residuos de catalizador. El secado en un hormo al
vacio a 602C durante toda la noche produjo 200 gramos
de pol%mero de indice de flujo de masa fundida infe-

30, rior a 1, conteniendo un 8% en peso (por medicidm in-
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frarroja) de unidades propilénicas, de las cuales un
2,5% aproximadamente se calcul§ que se encontraba en
el bloque inicial de polipropileno prefofmado en au-
sencia de mondmero de buteno-l., En la tabla I se mueg

Y%

tran las propiedades de los moldeos por compresi&n

&
&

efectuados a partir del polfmero. . ;é
El tricloruro de titanio empleado en i-p}
ejemplo 1 se tom6 de una carga: preparada como glgue.

" -

Se anfadieron 550 ml de tetraclozruro d€ tie

e v
&

tanio y un litro de diluente parafinico de elevade

e

ebullicifn (seco y exento de compuestos aromftices)

a un reclpzente purgado de nitr&geno y provzsto.dg un

;~¥

agitador y mantenido a 092C, Se afadid gradualmqng
una soluclﬁn al 25% p/p de etilsesquicloruro alu;i-
nico en el diluenté conteniendo 4,0 moles de cloruro
alumfnico-dietilico, a la agitada solucién de tetra-
cloruro de titanio durante un periodo de 14 horas a
02eC, Se continu§ la agitéciﬁn durante otras dos horas.
Luego se elevd gradualmente la temperatura a 952C du-
rante un periodo de 1,5 horas y se mantuvo a esta tem
peratura durante otras 4 horas. Luego se dej§ enfriar
la suspensidn, se lavd por decantacidn con diluente

3 veces y finalmente se volvi§ a suspender en diluente.
EJEMPLO 2.- En un equipo de vidrio convencional, ba-
jd condiciones exentas de aire, se trat§ una soluci§n
de buteno-1 1fguido (200 ml) y propileno lfguido (20
ml) en una fraccidn de petrbleo de elevada ebulliéi§n
(1000 m1) a 302C, com cloruro alumihico-dietﬁlico (48
éilimoles) y triclorurp de titanio (12 milimoles,pre-

parado como en el ejemplo 1 y pretratado como en el
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ejemplo 4, que contenfa 0,25 gramos de pOIiprQéileno
por milimol). Se introdujo a través de rotimetros en
la mezcla de reaccibn agitada y mantenida a 302C, una
mezcla mondmera consistente en uma relacidn volumétri-
ca de gases de 6:1 ( es decir 8:1 en peso ) de%bé?e-
no-1 y ﬁropileno, dﬁrante 6 horas, a un ritmo %é;Eque

se mantuvo la presidn positiva total originada ; ;;200

»

. ml Hg. La suspensidn de polimerizacidn ful venfiigda,

.

+* o ¥

tratada en ausencia de aire con una soluciﬁn seca al
20% de acetilacetona en isopropanol (100 ml) a 3bgc
e €9

durante una hora, se filtrd em un sinter bajo nitré-

€ ¢ L3

. T
geno y se lavé una vez la masa con petrdleo ligero
h R Y

s e

v e

de punto de ebullici$n de 40-602C, (500 mililitr'os),
antes de agitar en isopropanol seco fresco (50%fhi)

a 762C durante una hora. Esta operacién de iavado se
repitid tres veces y produjo un polimero blanco exen
to de residuos de catalizador. El secado en un horno
al vacio a 602C durante toda la noche produjo 171 gra
mos de polimero de Iindice de flujo de masa fundida in
ferior a 1, conteniendo un 11% en peso {(por medicidm
infrarroja) de unidades propilﬁnicas dellas cuales se
calculd que un 1,8% se encontraba en el hlogue inicial
de polipropileno pfeformédo.

En la tabla I se muestran las propiedades
de moldeos de cdmpresi§n producidos con' el copolimero..
EJEMPLO 3.~ Se repiti el ejemplo 1, empleando cargas
iniciales de 200 ml de buteno-1 1fquido y 25 ml de
propileno liquido, y una alimentacidn consistente en
una relacién volumdtrica gaseosa 4:1 (es decir 5,33:1

en peso) de buteno-1 y propileno. Esto condujo al
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aislamiento de 190 gramos de polfmero de indice de
flujo de masa fundida inferior a 1, conteniendo un 20%
en peso (por medicin infrarroja) de unidades propi-
lénicas,‘de las cuales se calcu16 que un 2'4% aproxi-

madamente se encontraba en el bloque inicial de{péll-
~ ¥3
propilenc preformado. PR

=&
Fe¥ Oy

En la tabla I se muestran las propiedaQes

de moldeos de compres16n preparados con el copol@mero.

.. -

EJEMPLO 4.- a) Pretratamiento de catalizador gaga

LR

preformar bloque polipropilénico.- En un equipo?de
@ g:

vidrio comvencional, bajo condiciones exentas de aire,
‘ ‘4‘- -

se polimeriz6 prOpileno mantenido a una presx&n total

v "'a

de 960 mm en una mezcla agitada de una fracdiﬁﬁfggra-
finica de elevada ebullicién (500 ml), activad&n"'iie
cloruro aluminico-dietflico (é% milimoles) y triclo-
ruro de titanio (8 milimoleslpreparados como en el
ejemplo 1) a 2096 durante una hora. En esta etapa se
ventil$ el aparato y sé retir§ al volumen del licor
madre y activador disuelto en una atmﬁsfera inerte,
quedando el catalizador suspendido en unos 50 ml de
fracciﬁn'paraffnica habi§ndo;e formado en la misma
0,3 gramos de polipropileno por milimol de tricloru-
ro de titanio.,

b).- anolimerizaciGn irregular - Se trans-
firieron 500 ml de fraccidn parafinica de elevada ebu
1licibn, saturada con buteno-1 a 2092C, (es decir unos
175 ml de buteno-l liquido) y conteniendo cloruro alu
mfnico~dietilico {20 milimoles) al aparato que contenia
la suspensi§n catglizadora pretratada formada en a),

se pasé una cantidad adicional de buteno-l como gas
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para suturar la mezcla y se aplicd una presifn parcial

de propileno a 206 mm Hg. Se agit§ la reaccidn durante
una hora a 202C, mantenifndose la presidn total median

te intfoducci§n de gas ﬂrOpilﬁnico.

“75_ ‘Q‘.

La elaboraci§ﬂ de Ia mezcla de reacéiﬁnfco-

mo en el ejemplo 1 condﬁjo al aislamiento de 2§¢3igrg
mos de polfmero de fndice de flujo de masa fundida in

ferior a 1, que contenié un total del 31% en pé;ogpor

v

medicibn infrarroja de unidades propilénicas, dé:las

cuales se calcul$ que u& 11% se encontraba en el blo

que inicial de polipropiieno preformado. LA
. l\ KRN
En la tabla I se muestran propiedades*de

i G

moldeos por compresiﬁn efectuados con el copolﬁqero.

EJEMPLO 5.- En un equipi{de vidrio convencioAgi,*ba-
jo condiciones exentas de\aire, se trat§ una soluciﬁn
de buteno-1 liquido (200 ml) y propileno liquido (20
ml) en una fraccin de petrﬁieo de elevada ebulliéiﬁn
(1000 m1) a 302C con clorurc alumfnico-dietilico (48
ﬁilimoles) y tricloruro de titénio (12 milimoles,lprg
parados como en el ejemplo 1 y pretratados como en el
ejemplo 4, de manera que contuviesen 0,68 gramo de
polipropileno por molimol). Se introdujo g travﬁs de
rotﬁmetros una mezcla monémera c&nsistente en una re-
lacién volumétrica gaseosa 2,25:1 (es decir 3:1 en pe

-

so) de buteno-l y propileno en la mezcla de reacci§n

-agitaﬂé y mantenida a 302C, durante 6 horas, a un rit

mo tal que se mantuviese la presifn positiva total ori
ginal de 250 milfmetros Hg.
Una elaboracifn como en el ejemplo 2 produ-

jo 270 gramos de polimero de gndice de flujo de masa
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fundida inferior a 1, conteniendo un 28% en peso de
unidades propilénicas (por medic¢ibn 1nfrarroaa). de
las cuales se calcu1§ éﬁe un 3% aproximadamente se
encontraba:en el bloqueiiniciai de polipropileno pre-
formado. j o 31“
En la tabla ijse Questran prOpiedadeﬁigé
moldeo por compresidn &gl copolimero, Ngn
EJEMPLO 6.- La repetici&n del ejemplo 1, emplgﬁéﬂo
cargas iniciales de 180'm1 de buteno~l 1fquido y 30 ml
de propileno liquido, Yy una allmentaciGn consxf?fgte

en una relacxon volumétrlca gaseosa 2 1 (es decir<2 6

"0&

t1l en peso) de buteno-l y propileno, conduao aL.alsla-
miento de 220 gramos de polimero de indice de fluJo

de masa fundida inferior a 1, conteniendo un 33% en
peso de unidades propilénicas de acuerdo con medicibn
infrarroja, de las cuales se calcu1§ que un 2% aproxi
madamente se encontraba;en el bloque inicial de poli-
propileno preformado.

En la tabla I se muestran pfOpi;dades de mol
deos por compresiﬁn producidos con el copolﬁmero.
EJEMPLO 7.- La repeticidn del ejemplo 5, empleando 14
milimoles de'tricloruro de titamnio preparado como en
el ejemplo y pretratado como en el ejemplo 5, conte~
niendo 0,4 gramo de propileno por milimol, y polimeri=
zado durante 4 horas sdlamente, produjo 119 gramos de
polimero de indice de flujo de masa fundida de 0,12
conteniendo un 30% en peso de unidades propi1§nicas
(por medicin inffarroja), de las cuales se calculd
éue un 4,7% se encontraba en el bloque inicial de po-
lipropileno preformado.

En la tabla I se muestran propiedades de
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moldeos por comprésiﬁn producidos con el cOpolimero.
EJEMPLO 8.- En un autoclave, bajo condiciones exentass
de aire, se tratd una solucién de buteno-l 1fquido (200 !
ml) y propileno 1lfquido (20 ml) en una fracci&n parafi-
nica de elevada ebulllciﬁn (1000 m1) a 302C, coh-éio-
ruro alumfnico-dietilico (&8 milimoles) y tricl&rqio

de titanio (14 milimoles) preparado como en el og%mplo

1 y pretratado como en el ejemplo 5, conteniendg” 9,

- -

gramo de polipropileno por 1000 meol,. Se introdujé¢ una

Q’

presidn parcial de h1dr6geno a 320 mm Hg para dar ,una

‘.‘6?

presién positng total de 485 mm Hg. Se introdujo - a
l‘"‘

través de rotametros una mezcla mon6mera consistente

- nO

en una relacién volumftrica gaseosa 2;25:1,(esﬂdg9;r
3:1 en peso) de buteno-l y propileno, en lavmeééiggde
reaccifn agitada y mantenida a 302C, durante 6 horas,
a un ritmo tal que se mantuviese la presiﬁn positiva
total original, | |

La elaboracién como en el ejemplo 2 preodujo
209 gramos de polfimero de indice de flujo de masa fun-
dida de 21,6 conteniendo un 34% en peso de unidades
propilfnicas por medicidn infrarroja, de las cuales un
2,6%. aproximadamente eran en forma de bloques inicia-
les:de polipropileno,

En la tabla I se muestran propiedades deAmo;
deos por compresiﬁn producidos con el c0p01§mero.

Experimento comparativo A,

En un equipo de vidrio convencional, bajo
§ondiciones exentas de aire y agua, se polimeriz§ una
solucidén saturada de buteno-l en una fraccidn parafi-

nica de elevada ebullicién (500 ml), empleando cloruro
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alumfnico-dietf{lico (36 milimoles) y tricloruro de ti
tanio (9 milimoles, ﬁreparados como en el ejemplo 1)
duranté 1,5 horas a 25-302C Yy 1,5 horas adicionales

a 459C, Al cabo de este?tiempo se évacu& el aparato
para retirar todos los vestlgios de mondmero sin ﬁoli
merizar y se sustituy$ el buteno-1 por propileno.a
una: presifn positiva de 200 mm Hg. a 452C, Se qpnti-

nud la polimerizacidm durante una hora y term1n6 me -

ov.

diante la adicién de n-butemol seco (20 ml) y un exce

so de isopropanol seco. El polimero fue filtradély la
Co ® #S

vado con isopropanol seco a 7696 antes de secar em va

0’06
cfo a 602C, Se obtuvieron 80 gramos de polimero db

L] . ’

indice de flujo de masa fundida inferior a 1, ??%?3‘
niendo, de acuerdo con medzclgn infrarroja, un%SO% en
peso de unidades monfmeras propilénicas como bloqﬁe
terminal,

En la tabla I se muestran propiedades de mol

deos por compresidén préducidos con el copolfmero.

Experimento comparativo B

Se prepard una muestra de homopolf{mero
de buteno-1 por mﬁtodos similares a los descritos en
los ejemplos 1 a 8, Sus pfOpiedades se muestran e la

siguiente tabla I.
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Las cifras indicadas en la anterior tabla
I para el porcen#aje de cristalinidad total en la for
ma del Tipo II sé obtuvier;n por difracciﬁn con rayos
X empleando ﬁn difractémetrb de rayos X Hilger y ra-
diacidn Cualfa. Una exploracidn de un homopol‘ipize.x;é: de
buteno~1l conteniendo cristalinidad del Tipo 1 yfgqi
Tipo II muestra miximos a 20 = 102 y 11,8a (sien@m @

el &ngulo Bragg de difraccifn); el @iltimo es potej.

cialmente el mas elevado. La curva de fondo amorfo ge

neralmente acepta se trazd bajo estos dos miximos y

PP Y

las alturas de los méximos por encima de esta o a

se midieron. El m%ximo a 102 se debe a la cristali:
nidad del Tipe I; mientras que el de 11,82 se %éﬁg:a
la cristalinidad}del Tipo II; cuando la alturaqaéli
primero es h; y %a del {iltimo es h,, el porcentaje de
cristalinidad toéal en la forma del Tipo II se define
como h2 x 100 |

h, + 2h

Se obse}varé que esta definicidn es en cier-
to modo arbitrarié; asimisﬁo, ne proporciona ninguna
guia para la cristalinidad total del polfmero.

Se efectuaron mediciones en un cilindro de
unos 2 mm de didmetro y 1,5 cm de altura, cortado de
una muestra moldeada del copolfmero, Este cilindro se
ajustd estrechamente en un tubo de vidrio de pared del
gada. El tubo que contenfa al copolfimero se calent$
a 2002C durante 10 minutos, templéndose luego répida-
mente en agua a temperatura ambiente (20-252C) y se

transfirid inmediatamente al difractémetro, Se efec~

tu$ una exploracidn ripida y se realizaron subsiguien
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tes exploracipné

2 VAR

con los ‘intervalos de tiempo que

se muestran en la tabla. Para investigar la cristali
j

2

) .
zacidn a superiores temperaturas, se emple$ un horno
calentador disefiado para su empleo con el difractﬁme-
tro Hilger, en .el que el control de la temperat&réz

se guiaba mediante un controlador de termistor..’E}:

horno se ajustd a la requerida temperatura de cris-
*

talizacifn y se colocd la muestra ripidamente enr vl

- < *

mismo en lugar de sumergirse en agua. Se efectuaron

C..

exploraciones con el dlfractﬁmetro como anterlormente.

o
te day

La contraccién de la retfcula del polibute

e o L ]

no-1 resultante de la presencia de unidades propilé-

nicas causa umna pequeiia desv;aci6n de los mﬁxzmgf.f
102 y 11,82 a superiores valores 20, Los valords de
b; y h, se tomaron como la altura méximg de los mé-
ximos por encima del fondo amorfo independientemente
del valor preciso de 20 em el miximo,
NOTA

Descritgtsuficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental. Tambin se hace constar que el invento co-
rresponde é una Solicitud de Patente presentada en
Inglaterra N2, 4220/64 de fecha 31 de enero de 1964,
acogi§ndose, por lo tanto, a los beneficios que con-.
ceden los Convenios Iﬁternacionales en vigor, siendo

lo que comstituye la esencia del referido invento y

por lo gque se solicita Patente de Invenciﬁn por 20
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afios en Espana: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE COPOLIMEROS™, caracterizdndose por lo siguiente:

lQ.-‘Procedimiento para la preparaci§n de
copolimeros, especlalmente para la 00p011mer1zaci6n

de buteno~l con prOpileno, que comprende la polﬁmerl-
. ‘o

zacién de una mezcla de propileno y buteno-1l eq}pre-
e

sencia de un catalizador estereoespecifico, tal oomo

.3 OO

anteriormente se define, y la recuperaci§n de un.gp-

[

polimero cristalino sﬁlido de propileno y butenall'

QO.
que comprende del 5 al 50% en peso de propileno irre-

4.o‘¢

gularmente copolimerizado (tal como anterxormente se

. € L]

definpe). *eer

wt vy

292,~ Procedimiento segﬁn la reivindié%éi}n
l, en el que el copolémero comprende del 10 ali&&%
en peso de propileno irregularmente OOpolimerizadé
(tal como anteriormente se‘define).

’ 32,- Procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 y 2, en el gque el catalizador este-
reoespecifico es un compuesfo titénico trivalente ac-
tivado con un compuesto alquilico aluminico.

4o, ~ Procedimien£o segin reivindicacién 3,
en el que el compuesto titdnico es tricloruro de ti-
tanio. °

52,~ Procedimiento seglin reivindicacidn 4%,
en el que el tricloruro de titanio se obtiene median-
te la reduccidn de tetraclururo de titanio con un com
puesto alumfnico-alquilico o con metal aluminico.

62,.~ Procedimiento segin cuaiquiera de las

reivindicaciones & y 5, en el que se emplea como ac~-

tivador cloruro alumfnico-dialquilico.
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72.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, en el que la temperatura de
polimerizacidn es de 20 a éOQC.

82.- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 7, en el gue se homopolim@hiZ?
inicialmente una l-olefina bajo condiciones en :la.s.:
que forma una suspensifn libremente fluida. ::;..:

92,- Procedimiento segin la reivindicaéiﬁn

¢« »°*

8, en el gue por lo menos un 1% en peso de la p?éduc-

. cee
cidn final de polimero se forma en la homopolimeriza

-
LR R 23

cién inicial,

102,- Procedimiento segin la reivind££a£i§n

ot

9, en el que no se forma mis del 5% en peso de’1§'§rg
duccidn de polimero final en la hoﬁopolimerizaéﬂﬁé
inicial.,

112,- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 8 a 10, en el que la l-olefina
inicialmente polimerizada es propileno, buteno-1 §

3-metil=-buteno-1l,

122,- Prqcedimiento para la preparacidn de

copolfmeros, tal ‘ stfancialmente descri

to en la presente

escritas a miquina poi\ 4 ./ 3 0 ERE. 1965
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