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La presente invencidn se refiere a polimeros
del propileno transformables en objetos moldeados sezun
los procedimientos de moldeo por inyeceidn o extrusién
y a los gue se puede conferir propiedades de aplicacidn

53 particularmente ventajosas, sometiéndolos a un proceso
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Los polimeros de propileno obtenibles sesin
los procedimientos de polimerizacidén del propileno -
usuales en la téenica industrial, contienen componen-
tes cristalinos y amorfos. Sezin una teoria sostenida
por muchos cientificos, estos polimeros deben su capa
cidad de cristalizacidon a ciertas regularidades estruc
turales de lag moléculas en las cadenas, las cuales se
designan con el nombre de "isotdcticas". En cuanto a los
componentes "atdcticos", se supone cue son ellos que
constituyen la fase amorfa y que ello exylica su fdeil
solubilidad en disolventes. Los polimercs del propileno
del tipo llemado isotdctico han mostrado tener las pro
piedades exizidas de materias primas pldsticas apropia

das para la feabricacidn de objetos moldeados, tales co-

0]

mo piezas inyectadas, oeliculas o fibras.

Hasta ahora, se ha considerado necesario mente
ner lo mds reducido posible el contenido de los polime-
ros en componentes solubles. Por este motivo, se ha di-
rizido la polimerizacidn del propileno hacia la forma-
cibén de polimeros con un contenido lo mds elevado posi-
ble en componentes isotdcticos, es decir, componentes
insolubles especialmente en n~heptano en estado de ebu-
1licidn., Ademds, se solia someter los polimeros termina
dos a procedimientos de eliminzeidn de loo catalizadores
contenidos en los productos de la polimerizacidn, con
los ¢ue sc lograba a la vez, una disminucidn del conte-
nido en componentes solubles. Sin embarzo, al someter los
polipropilencs asi obtenidos a los procesos de transfor-

mecidén en cuerpos moldeudos usuales en la industria trang
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formandora de nldsticos termoplisticos, sc¢ ha mogstrado
que exizen temperaturas y presiones relativamente ele
vadas, ee decir, las condiclones bajo las que es nece
sario trabsjar, son considerablemente mds severas que
las aplieadac enerslmente en la transformacidn de poli
olefinams, Dichas dificultades han conducido al desarro
1lo de procedimientos para ls produccidn de polipropile
nos mds fdciles de transformar, basados en la desrada-
cidn de laz moléculas del polimero a tomperaturas rela
tivamente elevadas. Sin embarso, estos procedimientos
son complicados y costosos, ademds de proporcionar pro
ductos cuyas propiedades no satisfacen on todos los res
pectos.

Encontrdése sin embarso, gue se obbienen objetos
moldeados de propledades extracrdinariamente ventajosas,
mediante el moldeo de polimeros de propileno cn estado
termopldstico y enfriamiento de los objetos moldeados
obtenidos, si parz: este fin, se parte de polimeros del
propileno que contienen, vor lo menos, un 15% sn peso
de componentes solubles en n-heptano.

Por polimeros del propileno se entienden, para
los efectos de lz presente invencidn, los homopolimeros
del propilenc y sus copolimeros con otras olefinas, por
ejemplo, etileno o buteno-l, que contenzan, por 1o menos,
m 90 % de propilenc incorporado por polimerizacidn. Son
particularmente apropiados los polimeros de propileno ob
tenidos sezin los procedimientos de polimerizacibn en fa
se gaseosa, entendidndose por tales, aguellos procedimien
tos en los que el propileno mondémero es polimerizado en

ausencla de disolventes o dispersantes, es decir, en fase
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gaseosa. En particular, son apropiados aguellos polime-
ros de propileno obtenidos por polimerizacidn en fase
gaseosa con un rendimiento del catalizador superior a
10,000 partes de polimero/parte de catalizador, o sea,
que contienen menos de 100 ppm de cenizas aproximadamen
te. E1l mencionado rendimicnto del catalizador se refie-
re al complejo de metal pesado contenido en el cataliza
dor, por ejemplo [51013 . 1/3 AlCl3d7. Los polimeros

asi obtenidos contienen menos de 20 ppm de titanio y
menos de 60 ppm de cloro, Su contenido en componentes
solubles en n~heptano debe ascender al 15 % como minimoj
en la mayoris de los casos, no ofrece, sin embargo, ven
tajas ulteriores un contenido en componentes solubles
superior al 35 %. Se opera preferentemente con polimeros
cuyo contenido en componentes solubles en n-heptano estd
comprendido entre el 20 y 30 % en peso, entendiéndose
por "componentes solubles en n-~heptano" siempre la pro-
porcidn en peso de los polimeros, soluble en n-heptano
calentado hasta la ebullicidn, a presidén normal. Para el
procedimiento de la presente invencidn, son apropiados
en primer lugar, los polimeros cuya viscosidad intrinse-
ca o limite estd comprendida entre 3 y 15 (dl/g), prefe
rentemente entre 6 y 8 (dl/g).

Los polimeros pucden someterse a los procesos
de moldeo como tales o en nezcla con otras sustancias.
Los compuestos de moldeo a base de los polimeros del pro
pileno a emplear conforme a la presente invencidn (por
regla general, en forma de polvo) pueden contencr, por
ejemplo, pigmentos, estabilizuntes, nroductos de protec

cidn contra el envejecimiento, rellenos o tambidn otras
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materios plasticas, tales como, por ejemvlo, polietileno
lineal, polictileno de alta presidn o poli(cloruro de vi
nilo).

Por "moldeo orn estado termoplastico ¥ eniriamien
to de los objetos moldecdos" se entienden, para los efec
tos de la presente inveneidn, los procedimientos de mol-
deo por inyeccidn y extrusidn, usuales en el campo de la
transformacibén de los pldsticos. Es decir: los objetos
moldcados terminados pueden nresentar dimensiones mayo-
res en une direceibn cue en otras, lo cual ¢s el caso,
por ejemplo, en los filamentos, fibras, cintas, nelicu-
las, o cucrpos perfilados, por ejemplo tubos,

BEn comparacidn con loz polimoros de propileno
convencionzles, los polivnronilenos de la presente inven—
cidn, con un contenido relativamente elcvado cn componen
tes solubles, son mucho mis faciles de transformar y se
distincuen, ademds, por una resiliencia considerablemente
nejorada. En la tabla 1, se compara la moldeasbilidad de
diferentes polipropilenos, utilizando como masmitudes de
medicidn el momento de ziro del husillo MD[ﬁg.;7 a un ni-
mero constante de revoluciones del hugillo, por un lado,
vy la potencia motriz especifica AS [_Kg m/sec /, por el
otro lado, Xg / sec

T ABTLA 1

L /5 [/ antes /7] despuds I o Ag
[Kz.m/ [ Lgm /sec.

Ke / sec.
25,0 3449 2,94 0,78 7476
3,5 2,87 2,67 1,04 9,12
4,0 2,22 - 0,86 7,47
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. Tn la colwmna 1, se indica el contenido en com-—
ponentes solubles en n-heptano, cxpresado en $ en peso;

en las columnas 2 y 3, se dan los Indices de viscosidad

intrinseca ontes y después del moldeo en la extrusionado
ra de medicidn,

Ie resiliencia s¢ ensayd por medio de un ensayo
llamado de perno de caida. Dicho ensayo consiste en hacer
caer un perno de peso constante, desde diferentes alturas,
sobre el centro de laminillas circulares moldeadas por in
yeccidn o compresién. En la tabla 2, se comparan las ener

glas de rotura, expresadas en / kg . om /, a + 20°%.

IABLA 2
L /%] /7 /  Plancha moldeads  Plancha moldea~
por inyeccidn da por compre-
sidn
25,0 4,5 308,0 208
{1 4,2 3425 127

La pieza moldeada por inyeccién acusa diferencias
considerables, mientras que en la plancha moldeada por com
presidn, las diferencias son, comparativamente, mucho me-
nos marcadas.

Los valores indicados en la tabla 2 se¢ refieren a
homopolipropilenos. A temperatura ambiente, se observa pues,
en este material una enerszia de rotura en dos magnitudes
mayor, y a OOC, el valor correspondiente es todavia supe-
rior en el factor 10. En cambio, a = 2000, ya no existen
précticamente diferencias en el homopolimero,

Gracias a su fluidez relativamente favorable, los

polimeros de propileno son, por cjemplo, extraordinariamen



deo por inyeccidn. Los cuerpos moldeados pueden someter

se a un trotamiento térmico, que congiste en dejarlos en
reposo a temperaturas comprendidas, por ejemplo, entre
5. 100 y 16000, en cuyo caso se observa un depdsito de pe-
quefias cantidades (menos de un 1 % en peso) de componen
tes muy solubleg de peso molecular muy bajo, en la super
ficie de los cuerpos moldeados, Estos componentes exuda-
dos, cuya cantidad, como se ha dicho, es mucho menor que
10, le proporcidn Ge componentes solubles en n-heptano, son
féciles de ¢uiter de la superficie de los objetos moldea
dos. Al repetir el tratamiento térmico mencionado, la
formacibén de dichos depésitos es congiderablemente menor,
0 bien, cesa completamentec. Los cuerpos moldeados asi oh
15, tenidos no sélo se distinsuen por sus buenas caracteris—
Ticas en cuanto & regsiliencia ¥ resistencia o la rotura
a temperaturas bajss, sino también por su buena dureza
superficial.
Los polimecros de propileno a emnlear conforme a
20. la przsente invencidn, son de sran interds en el campo de
la fabricacidn de objctos moldeados estirados en we o dos
direcciones, porv ejemwlo, hilos, fibras, cintas o pelicu-
las, Los polimeros tiemen excelentes propiedades de flujo.
Log filamentos, cintas o peliculas fabricadas si
25, guiendo el procedimiento objeto de la presente invencidn,
son Tdciles de estirar a temperatura ambiente, proceso cu
va realizacidn presenta enormes dificultades en el caso
de polipropilenos con proporciones reducidas de componen=—
tes solubles. Los hilos, cintas y peliculas estiraedos ob-

30. tenibles a partir de log polimeros de propileno de la nre
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caracteristicas mecdnicas de objetos moldeados a base

de polipropilencos con contenidos reducidos en componen—
tes molubles, Los cucrpos moldeados obtenidos segin el
presente invento se distin-suen, ademds, por su resilien
cia extraordinariamente elevada a temperaturas hajas.

En efecto, sorprende el hecho dec que estos cuerpos mol—
deados, a pesar de la gran cantidad de componentes solu
bles en el material de partida, poseen unz buena establ
lidad dimensional al calor y que también la dureza de

sus superficies es suficiente para la mayoria de los usos
a que cstén dostinados. Sorprende ademds la falta absoln
ta de pegajosidad superficial en las fibras, cintas y pe
liculas obtenidas, la cual no era de esperar en vista del
elevado contenido en componentes solubles, de los materia
les de partida. Ahora bien; los cuerpos moldeados estira—
dos mono o blaxialmentc contienen cantidades mucho neno-
res de componentes solubles oue el material de partida.
2si, al estirar, vor ejemplo, un polipropileno con un 35
% en peso de componentes solubles, a fibras de 100 p de
grueso, la proporcién soluble es prdciicamente la misma
en estas fibras que en el material de partida; pero esta
proporeidn se reduce al 15 - 20 % al estirer la fibra hag
$a 10 - 12 veces su longitud original. Lo mismo ocurre al
recocer fibras sin estirar o pe}iculas moldeadas por com—
presién; también en estos casosy la proporeidn inicialmen
te elevada de componentes solubles se reduce sensiblemen—~
te como consecuencia de la orientacidn lograda por medio
del recocido. De lo anterior se deduce, pues, que debido

a la capacidad marcads de cristalizacidn que poseen los
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.componentes solubles, las propiedades mecdnicas de los
cuerpos moldeados son mejoradas considerablemente duran
te el estirado o rscoecido, en comparacién con las propie
dades correspondientes del matorial de partida.

Se ha descubierto, pues, el hecho sorprendente
de que, contrario a la teoris hasta ahora sostenida, se
obtienen cuerpos moldeados de propiedades muy ventajosas
a partir de polimeros de propileno con un contenido re-
lativamente clevado en componentes solubles, producidos
por polimerizacidén en fase gaseosz del propileno con ren
dimientos elevados del catalizador,

Las partes y tantos por ciento indicados en los
siguientes ejemplos, se refieren al peso,.

Ejemnlo 1:

Un polipropileno producido por polimerizacidn,
en fase gascosa, de propileno con un rendimiento del ca
talizador de 16,000 partes de polimero/parte de TiCl3.
1/3 AlCl3,

de al 35 % y que presenta una viscosidad intrinseca de

cuyo contenido con componentes solubles ascien

& (da1/g), sc transforms, en una extrusionadors, en una
cinta de 20 mm de ancho y 2 mm de gruego. Como consecuen
cia de la dezradacidén molecular que tiene luger mientras
se verifica la expulsidn de la cinta, la viscosidad in-
trinseca del polimero contenido en la cinta se¢ reduce
a 5,5, (d1/g). Esta cinta se estira a temperatura ambien
te, hasta 10 veces su longitud iniecial, obtoniéndose en-
tonces une ecinta blanea turbia de 9 mm de ancho y 0,7 mm
de grueso, cuya resistencia al desgarrsniento asciende a
35 kg/mmz.

Al estirar, a temperatura ambiente, una c¢inta
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fabricada bajo las mismag condiciones, a partir de un
polipropileno con un 3 % de componentes solubles, se
produjeron estriceciones, de modo gue al continuar esti
rando, las cintas se rompieron en dichas zonas.
Fjemplo 23

A partir del mismo material descrito en el ejem
plo 1, se faurica por extrusibn, una cucrda de seccidn
circular, con un didmetro de 3,5 mm, aproximadamente.

Al estirer esta cuerda hasta 12 veces su longi
tud inicial, bajo las mismas condiciones que en el ejem
plo 1, se obtiene una cuerda blanca turbia de aproxima
damente 1,5 mm de didmetro. Su resistencia al desgarra-
miento asciende a 42 kg/ﬁmz.

Esta cuerda se sujeta en el bastidor de una ra
queta de tenis, con la tensidén usual de 22 kg/seccidn
de cuerdas. Ia tensidn de la red de la raguets resulta
inelterada despuls de varias semanas de juezo diario, e
incluso al cabo de otros seis meses no se constaban pér
didas de tensidn en las cuerdas,

Bjemplo 3:

A partir de un volimero de propileno, que con-
ticne un 27 % en peso de componentes solubles en n-hepta
no y 90 ppm de cenizss, y que ha sido obtenido con un ren
diniento del catalizador de 20.000 partes de polimero/pggl
te de catalizador, se fabrica, en un dispositivo de extru
sidn, una peliculo tubular, la cual se estira biaxialmen-
te a una relacibén de alargamiento superficial de 1l:51,
obtenidndose entonces una pelicula transparente de 6 p
de prueso. Ie superficie de la pelicula, que antes del

estirado estaba algo pezajosa, ha perdido esta pegajosi-
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dad después de teriinado el estirado de la pelicula.

Al estirar esta misma pelicula tubular en una
gola direccidn, hasta 10 veces, aproximadamente, su
longitud inicial, se obitiene una peliculs casi transpa
rente de 15 p de grueso, En la superficie de esta pe;i
cula no se comprueba pezajosidad. Al someter la pelicg
la o un ensayo de resistencia al agriectamicnto, se pro
ducen hendedurazs paralelas a la direccidn del estirado.
Ejemplo 4:

El polimero de vpropileno descrito en el ejem—
plo 3 se moldea por cxtrusidn en una extrusionadora ro
vista de una tobera de ranurn ancha, parz obtener una
pelicula de 400 mm de ancho y 100 g de srueso. La peli
cula asi fabriczda presenta una superficie pegajosa.
Sin cmbarso, al someterls a un proceso de estirado bia
xial hasta a una relacidn superficial de 1:50, la peli
cula pierde su pegajosidad; su srueso asciende entonces
a5 p.

Ejemnlo 5:

Un poliprovnilenc producido por polimerizacidn
en fase gaseoza con un rendimiento del catalizador de
14,000 partes de polimero/parte de TiCl3 . 1/3 AlCl3,
que contiene un 35 % én peso de compoentes solubles en
n-heptano, cuya viscosidad intrinseca asciende a 6,0
(d1/g) ¥ que contiene 107 ppm de cenizas, 16 ppm de ti
tanio y 35 ppm de cloro, se hila a una seda de multi-
filamentos, la cual se¢ estira en la relacidn 11:1. La
resigstencia al deszarramicnto de esta seda asciende a
9 (g/den), con lo que es comparsble con una seda fabri

cada a pariir de polipropilenos con un contenido redu-
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cido en componentes solubles, La seda embobinads tiene

un brillo excelente, casi metdlico; no se compruebs en
ella ni la menor pegajosidad,
HOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento asi como la manera de reglizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen—
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta
lle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde a una
soliclitud de patente presentada en Alemania con el n@

B 88 923 de 15 de Septiembre de 1966, acoziendose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In
ternaciongles en vigor, siendo lo que constituye 1a_esgg-i
cia del referido invento y por lo que se solicita Paten
te de Invencidn por 20 afios en Bspafia sobre: "PROCEDI-
KIEETO PARA LA PABRICACION DX CUBRPOS MOLDEADOS A BASE
DE POLIMEROS D% PROPILENO", caracterizdndose por lo si-
guiente: .

1l.- Procedimiento para la fabricacidn de cucr—
pos moldeados a base de polimeros de propileno, caracte
rizado porque se moldean polimeros del propileno en es—
tado termostatico gue contienen, por lo menos, un 15 %
en peso de componentes solubles en n-heptano y menos de
100 ppm de cenizas y que han sido obienidos vor polime=-
rizacidn de propileno en fase gaseosa con un rendimiento
del catalizador superior a 10.000 partes de polimero/pqg N
te de cataligador, enfriandose a continuacidn, los obje- o
tos moldeados resultantes,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
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-caracterizado porque el moldeo comprende Ul proceso
de estirado mono o bicxial,
3.~ Procedimiento para la fabricacidn de cuer
pos moldeados a base de polimeros de propileno, tal y
5e cono queda substancialmente descrito en la presente He
moria.
Bsto Iemoria consta de trece hojas eseritas a
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