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v;polifésicas s6lidas tales como cera de parafina y otros ma:g

teriales cristalinos modificados con copolimeros de poli-

propileno o propileno isotdcticos de alto peso molecéiaé:

La cera de parafins es un material conocido qub:ﬁéusi—é

do empleado ampliamente como recubrimiento de barrera~éon—

G é—

tra vapor y a prueba de humedad para papel, peliculas;

jas y otros materiales. Sin embargo, estas composicionés

: de cera son de utilidad limitada, particularmente en 3pli-

! caciones sobre peliculas, debido a su fragilidad atn é{ﬁbm-r

P N

: peraturas comunes, falta de adherencia a la mayoria dgolqs

subestratos, bajo punto de fusién, etc. Para evitar e$§§§

defectos, ha sido costumbre mezclar la cera de parafina con

! diversos polimeros y resinas, pero el uso de estas meaclas

; estd limitado en su alcance por una o mis razones., Muchos

: de los polfmeros asf{ utilizados son de naturaleza polar y

' tienen efectos indeseables sobre las permeabilidades de la

mezcla a los vapores y liquidos. Ofros son incompatibles

" con la mezcla fundida o, si son compatibles, elevan su vis-:

. cosidad, haste el punto de gque hacen virtualmente imposi-

MaLmA TR b e getan e g

ble 1la manipuiaeién de la mezcla para muchas aplicaciones.

En consecuencia, las mezclas disponibles son aplicadas co-

" mo soluciones muy viscosas a temperaturas elevadas, siendo

{ estas soluciones no solamente diffciles de manipular sino

; que también estdn expuestas a descomposicidén durante el pe-

? riocdo de permanencia a la alta temperatura necesaria para

. una aplicacidn de esta clase.

Han sido realizadas muchas tentativas para incorporar

- poliolefinas a cera, a fin de aprovechar sus excelentes

. propiedades fisicas. Sin embargo, anteriormente sélo fué
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. molecular y, ain as{, a concentraciones solamente bajas de

POy

ar

i re

estas poliolefinas. Al realizar tentativas pare incorporar E
los polfmeros cristalizables de peso molecular més eZevato g
4

5 y altas concentraciones de lcs mismos, la aplicacién ‘de ‘es-"

! tag mezclas se hacla completamente impracticable por &ca~

; rencia de estos polimeros con la cera y la consiguienté-,
; »

; 3 3 - > op'r

i inestabilidad de la mezela, juntamente con el tremenddiau-

';mento de viscosidad de la fusiém. oo ol

3 . =

10 f Ahora, de acuerdo con la presente invencidn, se ha .
: comprobado que se puede modificar ceras de parafina y'.qt®os;

b
. r
s e

materiales cristalinos mediante copolimeros de poliprgpis
leno o propileno isoticticos de manera de formar composi-

ciones polifdsicas sdélidas que son nuevas composiciones de |

BAE AT G e S a7 e

15 ‘ materia que poseen propiedades que no habian gido anterior-ﬁ

b
mente logradas al mezclar estos materiales cristalinos con g
i
. poliolefinas. Las nuevas composiciones polifédsicas sélidas |

de la presente invencién comprenden (A) como fase continua

P

- un polimero de propileno cristalizable que estd presente

20 como un reticulado substancialmente continuo en el estado
eristalino pero esencialmente no esferulitico, y de prefe-

rencia en el estado esméctico, ¥y que tiene una viscosidad

B L8 g

. intrinseca de por lo menos aproximadamente 2, (B) como se-
! gunda fase una substancia que tiene una temperatura theta
25 | para el polimero de propilenc que es aproximadamente in-

ferior a 15092C y a la cusl se puede mantener como wn liqui-:
:

AL e

do entre 110 y 2502C, que es esencialmente no solvente pa— |

ra dicho polimero de propilenc cristalino a temperaturas

S Zamw e e,

aproximadamente inferiores a 802C que tiene una densidad

30 : de energia ocohesiva de aproximadamente 45 & 100 cal/ c:m3 '

20.7068. ; - 3 -
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; propilenc por lo menos aproximadamente 75 moles % de pro-
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es su capacidad para ser orientadas. Una de las propiedades;
' m4s dtiles y Ynicas de polimeros cristalinos de alto peso
. molecular es que son "orientables". Un polimero "orienta-

| ble" es aquel que manifiesta una resistencia y médulo subs—;

que es cristalina a 202C, conteniendo dicho polimero de ;

E

pileno, y que constituye por lo menos aproximadamentQ”S%

eey

pero menos de aproximadamente 60% de la composicién poli-

-

f4sica total. SEE
Tas nuevas composiciones polifésicas sélidas deiIa,E %
presente invencién, en que estd presente un polimero dé! %
propileno como reticulado cohtinuo con la segunda fase,uni-§
k

formemente distribufda a través de la misma, siendo ﬁg@ﬁién?

oy

cristalina esta segunda fase, O por lo menos 50% de lél%e-
gunda fase es cristalina, son materiales unicos que ﬁééé@n
propiedades que permiten su uso en ﬁpchas aplicaciones an-
teriormente imposibles para mezclas de estos materiales.

Estas nuevas composiciones polifésicas tienen la inespera-

B R e L DAL SR

da propiedad de capacidad de alargamiento, 0 sea que tie-

nen un alto grado de ductilidad y tenacidad. Otra propie-

= et

dad, avn mis inesperada, de estas composiciones polifésicas!

tancislmente mejorados después de haber sido estirado, en
general, ya sea en una 0 dos dimensiones, para obtener

orientacién funiaxil® o "biaxil". El polipropileno isot&c-

tico es un polimerc de esta clase. Por otra parte, la ce- |
ra y las otras substancias cristalinas de la segunda fage §
no son orientables. Bn consecuencia, results especialmente%
sorprendente comprobar que las composiciones polifédsicas |

que comprendfan polipropileno y, por ejemplo, cera de para=

N S e
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| fina, a pesar de contener cantidades substanciales de cerafet

he
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y en muchos casos cantidades importantes de cera, pueden

ser formadas en peliculas que poseen notable capacidad de

* .
. -

 alargamiento y que pueden ser orientadas uniaxilmente ¥ -

REX]

: biaxilmente para obtener pelfculas de alta resistencfaf"

La primera fase de las composiciones polifésicas'éé>

*

1z presente invencién comprende el polfmero de proyileﬁbl

cristalizable que est{ presente bajo la forma de un reficu-

en el estado esméctico, pudiendo describirse este estada.’

RO A

esméetico como una estructura cristalina dispersa extendida

»
PRI

que es esencialmente no esferulitica. Se sabe que la &ivi-
sién de estructura polimero en fases cristalina ¥ amorfa
es una sobresimplificacidén, y més probablemente existe un

esealonamiento o graduacién en la organizacién estructural

entre estos extremos. Sin embargo, en la préctica, el pard-

metro de grado de cristalinidad es un concep’o dtil en co- !

rrelacidn de estructura con propiedades figicas. En el ca-

 so especifico de estructura de polipropilenc, se puede di~ |
Perenciar fécilmente tres niveles Unicos de orden mediante |
{ métodos comunes por difraccidn de rayos X. El estado amor-

fo se caracteriza por un solo méximo de difraceién ancho

a wn 4ngulo de difraccién 17,0226. El estado cristalino se
caracteriza por miximos miltiples bien definidos. Los de
1a forma of o monoclinica se producen a 14,0, 16,8, 18,5
y 21,8926. Los de la forma (3 o hexagonal se producen a
15,0 y 21,3226. E1 tercer estado representa una condicién
de orden intermedio a la cual se denomina diversamente el

estado "para-cristalino” o tegméetico® que se caracteriza

por dos méximos de difraccién bastante anchos en vez de ne{
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3 que el grado de cristalinidad observado (en oposicién al

: tedrico), segin se mide por densidad o rayos X, es rara

f vez mayor del 75%, apreciables cadenas de polimerc no cris-
f talizadas, que son rechazadas durante la cristalizacién,

{ quedan segregadas dentro de las esférulas y en menor grado
f entre ellas. La esfélula es por lo tanto una estructura

bifédsica con extensas regiones cristalinas de cadena ple-

R o

:cance que lo diferencia del estado amorfo pero carece del

- esferulfticas llenan el volumen libre. Sin embargo, puesto °

4 o b
tos a 15 y 21220, Bste estado cuasi-cristalino, al cual s

-

denomina aqui estado esméctico, tiene un orden de corto al~

¥ Ld

. [3
orden de largo alcance asociade con los verdadercs crista-
" !
.t. L i‘

les.

.

El polipropileno puede existir en varias formas ¢ris-

L]

.
.

talinas polimorfas segin queda demostrado por sus espeaky i

[

tros tnicos de difraccién con rayos X mencionados mds arri- |

ba. Estas formas son también fécilmente observables bajo™

. *°

el microscopio polarizador como conjuntos esféricos d4&.,.

e *,

cristalitos dendr{ticos. La microscopla electrénica ha re-
velado recientemente que estas dendritas son cristales .&n’ i
cadens regularmente plegada que tienen un periodo de plega—%

3
do de unos pocos centenares de angstroms. las dendritas 3

! emanan del ndcleo, creciendo por ramificacién no cristalo- |

E'g'réf:i.r:a hasta que su crecimiento queda detenido por encuen—?

tro con dendritas de esférulss vecinas. Estas estructuras

gada y regiones amorfas, segin queda demostrado por mancha-

do electrdénico con metal pesado.

N R § L L S BT, A - DDOREE €, OCE AT GGt e

En contraste con el estado cristalino esferulftico,
el polipropileno, gque en las composiciones polifésicas de

la presente invencién se encuentra en el estado esméctico,

YT s R e et e e el AR &
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26
manifiesta solamente una fina estructura fibrosa mediante*w

{ mieroscopia electrdnica. A menos que la preponderancia del

pol{mero de propileno se encuentre en esta forma no esfe-

.
.’ .

rulf{tica fibrosa fina, la composicién polifésica es québra-

L
» -

diza y carece de la capacidad de alargamiento y caractéris-
gtica de capacidad de orientacién de las presentes comﬁégi-

v

iciones polifédsicas. Ia referencia que se hace aqui a la "’

cristalizacidn del polfmero de propileno, cuando se forman

?las composiciones polifdsicas, esté dirigide a la pre&iﬁ%—

;tacidn o cristalizacidén del polimero de propileno al ésta-

«r vy
. .

x
.

;do esméectico. ..
; En muchos casos, de acuerdo con las caracteristidas.
3 .

' del material de la segunda fase, condiciones de almacena—

L
3

Emiento y similares, el polfmero de propileno, que se en—
icuentra en la forma esméctica en la composicifn polifédsi-
ca, puede convertirse lentamente por envejecimiento & la
forma cristalina monoclinica. Cuanto més alta es la tempera

tura a la cual se expone la composicién polifésica, tanto

L A A9 oA A K

' m4s répida es esta conversién. En tales casos, el polfmero

?monoclinico que se forma seré no esferulitico y todavia es-:

! ord en la forma extendida. Por lo tanto, se verd gue el
polimero de propileno en las composiciones polifésicas de
la presente invencidn estd presente en un estado esencial~

mente por completo esméotico, como una mezcla de los esta-

-

' dos esmécticos y monoclinico, o como un estado esencial-

‘ mente por completo monoclinico. En general, se prefiere

qus el polimero de propilenc se encuentre principalmente
. en el estado esméctico.
Todas las propiedades simples a la traccidn de estas

composiciones polifdsicas se ven afectadas en una manera

-7 -
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{ cién o del régimen de enfriamiento ripido, da por resulta- %
i

paralela por los cambios en estos diversos parémetros s@

bre la mayor parte de la gama. Por ejemplo, en general u;;mi;;;;;

aumento del peso molecular del polfmero, de su concentira- g

€ L4
.

..
P

do un aumento de la resistencia a la traccién, del médulo,

de 1la resistencia a la abrasidn, de la resistencia al im~

zn
. . gl
|

| pacto y del alargamiento de la composicién polifésicé:'né- i

te paralelismo se diferencia agudamente de la experiendia

normsl de la fabricacién de polimeros; normaimente, Uit *gi- i

«

mento del alargamiento es solamente obtenible con el bdm

N ¥
sr vy 9

erificio de una pérdida de la resistencia a la abrasi&n;zo

PO
.,IQ’

un aumento del médulo es obtenible solamente por sacrifidio,

de 1la resistencia al impacto. Sin embargo, en el presente |
caso, un aumento de cualquiera de los parédmetros eriticos

v
H

: conduce a un aumento de todas las propiedades. Puesto que

todas las propiedades fisicas simples son paralelas entre j

h

sf, se utiliza el alargamiento del producto para demostrar
las propiedades mejoradas de la composicién. Se podria

usar igualmente cualguiera de diversas otras propiedades a

R Wt Bea? nee? ST A an

la traccién para demostrar la mejora de las propiedades.
Segin ya se mencioné m&s arriba, se puede usar cual=-

quier homopolfmerc o copolfmero de propileno cristaliza-

ble, que tiene una viscosidad intrinseca de por lo menos

aproximadamente 2, para producir las composiciones polifd~ g
y
B

. sicas de la presente invencibn bajo condiciones Sptimas de ;

' concentracién y régimen de enfriamiento rédpido. la cantidadﬁ

del polimero de propileno en la composicidén polifdsica, 3

gque se necesita para lograr las composiciones polifédsicas |

¢
de la presente invenciéu, dependerd del peso molecular del %
%
¢

polimero como as{ tembién de las propiedades deseadas en
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| de parafina plenamente refinada que tiene un punto de fu-

- 2,1, 3,5, 4,6, 7,5, 8,1, 11 ¥ 12,2, respectivamente. El

L rea e e

1a composicién polifésica. Por lo tanto, cuanto mis alto:ffis:

es el peso molecular del polimero, tanto menor cantidad del

pismo se requiere para producir una composicidén polifisica

-
*e

que tiene el reticulado continuo de polimero esencial@ent
no esferulftico con un determinado grado de capacidad!de’

rv &

alsrgamiento. Por otra parte, con los polimeros de pesa mo-

.

lecular més bajo, se debe utilizar una concentracién consi-

R 2o

derablemente mayor del polfmero para obtener el mismo gra-

do de capacidad de alargamiento. El efecto del peso moler

¢« & ¥

cular, expresado aqui en funcién de la viscosidad intr{hse-

ca (VI), sobre la capacidad de alarganiento a una deté&@i;

. v

nada concentracién, queda demostrado en las figuras 1 y2
en que la composicidén polifésica comprende polipropilenc

isotdctico como primera fase y cera de parafina como segun-~
da fase. La cera de parafina utilizada en estas composi-

ciones polifdsicas particulares es una cera hidrocarbonada

sién de 68¢C. La figura 1 ilustra gréficos que muestran el
alargamiento porcentual de la composicidén polifdsica en

funcidn de la concentracién del polipropileno en la compo-
gicién para polipropilenos de diferentes pesos moleculares.
les curvas 4, B, ¢, D, B, Fy G son gréficos de esta clase

en que el polipropileno tiene una viscosidad intrinseca de

alargamiento de la cera misma €S menor de 1%. Segin se pue-
de ver en la figura 1, la concentracién de polipropileno
gue es necesaria para formar una estructura que tiene un
alargamiento mayor del 30%, varfa desde 5% para polipropi-
leno de peso molecular extremadamente alto (v.I, 12,2) a

8,5% para V.I. 11, a 10% para V.I. 8,1 a 12% para V.I.

-9 -
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|
! y 50% de cera para la Curva A y aproximadamente 19% de :
i
i
;

aproximadamente 5%, ain con el polimero de mds alto peso |

50% para V.I. 2,1. La figura 2 demuestra la necesidad aE

que el polipropileno tenga una viscosidad intrinseca de

L3

por 1o menos sproximadamente 2 para que esta composici§ﬁ

.

polifdsica manifiesta cualquier grado apreciable de élhrl

e & ft

>

i
gamiento. En este grifico, el alargamiento porcentual ha, g
i} SR

i

sido trazado en funcidén de la viscosidad intrinseca del ™™

-

polipropileno a una concentracién de 50% de polipropiléno |

i
i
.

polipropileno y 81% de cera para la Curve B. Segin seﬁ§§§de;
ver en la figura 2, existe un agudo aumento de la.cap%siéadi
de alargamiento cuando la viscosidad intrinseca del pé&ié- g
propileno aumenta hasta una concentracién del 50% (Curva %
A), produciéndose un sumento menos agudo cuando se reduce i
la concentracién del polipropileno (Curva B). | ;
El polimero de propileno constituye por lo menos

sproximadsmente 5% y no mds de aproximadamente 60%, de las

AR AT £ A 8

composiciones polifésicas en total y de preferencia no mds

de aproximademente 50%. A concentraciones por debajo de

oot

molecular y el régimen de enfriamiento répido més pronun-
ciado que resulte posible, el grado de capacidad de alarga-
miento se reduce tanto que se pierden esencialmente las

propiedades de ductilidad y tenacidad y la composicién ma-

nifiesta la fragilidad del material de la segunda fase,

es decir la fragilidad de la cera de parafina; ademés, no

se puede orientar estas composiciones. Por otra parte, a !
concentraciones por encima de aproximadamente 60%, existe
una marcada discontinuidad en lg curva de alargamiento en |

funcidén de la concentracidn, segin se puede ver de acuerdo

- 10 -



con la figura 3, Curva A. En este punto el alargamiento %ufﬁ'ﬁ

A f.xn.r.-v‘ Ta A Nalyl

. convierte principalmente en el debido al polimero de pro-
pileno m4s bien que debido al compuesto. Esto resaltg en

la figura 3, Curva B, donde para aproximadamente esté‘ﬁis-

5 ma concentracidn de polfmero, el alargamiento de las aémgo-
siciones en las cuales el polimero es esferulitico még‘bieng

., ¢

que esméctico, se aproxima répidamente a la del poliprqﬁf; i

,E

leno solemente. Ias Curvas L y B de la figura 3 fueron ob=

tenidas a partir de datos de las composiciones prepar§dg§

r's

10 | a partir de un polipropileno de viscosidad intrinsecaﬂgﬁj i

I A

7,5 y una cera de parafina comercial que tiene un puntp de

fusién de 509C en diversas concentraciones, obteniéndose

PSSPRORPIP IS IRE 3

!
P
¢
§
i

g

i
; las composiciones de la Curva A cuando se enfria brusca-
5

: mente las fusiones y las de la Curva B cuando se enfria

T s

15 % lentamente laa fusiones.
; El polimero de propileno puede ser -cualguier poli-
| propileno isotéctico o un copolfmero cristalizable de pro-
?pileno con hasta 25% en peso de una segunda olefina que

E tiene 2 a 20 4tomos de carbono. Las segundas of-olefinas

A Lr S A ML BE NSRS - § Mo N s e

20 T'son, entre otras, etileno, buteno-1, penteno=-l, 3-metil=-
buteno-1, 4-metilpenteno-l, hexeno-l, octeno-1, deceno-1,
dodeceno-1, tetradeceno-1, hexadeceno-1, octadeceno-1,

eicoseno~-l, estireno y estirenos substitufdos tales como

los estirenos halo y alquilo substitufdos como ser el.p-

e, e s R TR, TR R ST G TR BT RS O et ek

25 : clorestireno y p-metilestireno. Los copolimeros incluyen
étanto copolimeros al azar como copolimeros del tipo con

fbloques terminales. Bste Ultimo tipo se caracteriza por lo

i
\

§general por el hecho de que conserva su cristalinidad a
§mayores concentraciones de la segunda olefina. Por ejemplo,

30 fse puede usar copolfimeros de propileno cristalizables con
!.
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25 4

- etileno como comondémero hasta 25% en peso del polimero. e ;}:

Cuando la segunda olefina es una olefina de cadena 1arg57“n_

este 1imite superior serd considerablemente menor, por lo

L (A‘

general no mds de aproximadamente 10 a 12% en peso péf%f

P A

5 que el polimero sea cristalizable, Con el copolimero‘déi?

tipo al azar, aproximadsmente 8% en peso, y de preferéﬁéia

.
.

6% en peso, es la concentracidén mds alta de la segunda *.

vEY

(X

clefina.

La segunda fase de las composiciones polifésicad-de

s«

10 la presente invencidn es cuaslquier substancia orgéniéiggf
gque (1) tiene una temperatura theta, para el polimerc.de-

propileno, aproximadamente inferior a 1502C y que se piede

mantener como un liquido entre 110 y 2502C, (2) tiene una
densidad de energia cchesiva comprendida aproximadaumente
15 ! entre 45 y 100 cal/cm3, v (3) contiene por loc menos 50%
de un material orgdnico que es cristalino a la temperatu-
ra ambiente. Segin ya se menciond mds arriba, es esencial
que el polfmero de propilenc y la segunda fase formen una
solucidn homogénea por encima de la temperatura de fusidén
20 é de la mezcla para producir las composiciones polifésicas
de la presente invencién. Por consiguiente, la substancia
de 1la segunda fase debe ser compatible con el polimero de
propileno a la temperatura de la fusidén. Se puede desori-

bir entonces més exactamente la segunda fase como,teniendo‘

25 | una temperatura theta (la temperatura critica de miscibi-

1lidad) para el polimero de propileno eproximedamente in-
ferior a 1502C y debe ser también 1liquida a dicha tempe~
ratura., Por otra parte, para producir la composicién po-

lifésica sélida, la segunda substancia debe ser un no so0l-

30 vente para el polipropileno a las temperaturas de uso, qué

20.7.68. - 12 -




10

15

20

25

30

20.7.68.

3~ T i STERARE TS A e S MAGHEAC BT,

s xS

X bt

. ner por 1o menos 50% en peso de una substancia que es cris-

normalmente serdn 809C o menos. En la misma manera, la_ﬁ”

RSN

substancia de la segunda fase debe ser cristalina o conte-

vy 1!.

talina @ dichas temperaturas de uso. Otro criterio 4ds &’

- @
’v!

substancia de la segunda fase es que tenga un paréme%ro "de !

esté comprendida aproximedamente entre 45 y 100 cal/cm

i
|

solubilidad tal que su densidad de energia cohesiva (ﬁE@) %
.o

.

en el estado 1fquido. Los materiales que tienen valorés® eg
f

DEC por encima 0 por debajo de esta gama no producen‘con
el polipropileno una composicién polifésica sélida qubl."

o ¢,

sea ddctil, capaz de ser formada en peliculas a las cuales ;

R b SN S

LE R
:‘,_O!f

se puede orientar, etc. Ejemplos de las substancias que..
satisfacen estos criterios y que por lo tanto pueden ser |
utilizadas para formar la segunda fase de las composicio~

nes polifésicas, son las ceras hidrocarbonadas © mezclas

ek dan e o kT SN 3

de las mismas, ¢OmO POT ejemplo ceras de petréleo tales

como cera de parafina, cera en escamas, cera microcrista-

D N s TH

lina, y ceras sintéticas tales como las ceras de Fischer-
Tropsch, etc.; 4cidos alifdticos de cadena larga, alcoho-

les y ésteres tales como 4cido ldurico, 4cido niristico,

ST O

4cido palmitico, 4cido estedrico, los 4cidos cosénicos,

alcohol léurico, alcohol eatear{lico, los cosanoles, 108

ésteres de glicerol tales como laurina, miristina, palmi-

tina, estearina y las mezclas de los mismos que S€ encu.en—|

$ran en la naturaleza tales como cera de laurilo, cera de

o

arrayédn, cera del Japén, sebo, etc., hidrocarburos alici-
clicos tales como canfano, canfeno, boreneno, bornileno
y derivados de los mismos tales como borneol, alcanfor;

hidrocarburos arondticos tales como bifenilo, terfenilo,

S L R TR SR B 5%

1,3,5—trifenilbenceno, trifenilmetano, naftaleno, ace-

. merv—r

—
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' total sea cristalino de acuerdo con lo indicado més arri-

como p-diclorobenceno, l=bromo-4-clorobencend, 1,2,4,5-:“?

; ‘ :
tetrametilbenceno, hexametilbenceno, hexaetilbenceno, o( -1

' l

.v;
‘fb
#*

1
1
metilnaftaleno, (g ~gloronaftaleno, los dlcloronaftaIEnds, g

tetracloruro de naftaleno, 1,4-dimetilnaftaleno, etc.”
La substancia de la segunda fase puede contener, dde- §

&‘ - if

P . 3 I’

mds del material cristalino, otros materiales como modifI= |

vEr

cadores del mismo tales como resinas, como por ejemplo *

abetinote, &steres de abetinote, ésteres de abetinote‘ﬁi?

<

drogenado, resinas de terpetno, resinas de petrdleo, reei;

ot e
.2

nas hidrocarbonadas, resinas de cumarona-indeno, resinas

f" rae

§

:

]

i

i

i

|

v i'l !

de estireno de bajo peso molecular, aceites, etc., siempre |
]

que la DEC de la segunda fase total permaneszca dentro de |
!

g

la gama indicada y que por lo menos 50% de la segunda fase :

ba.

Las composiciones polifdsicas de la presente inven-
cién pueden contener, ademis de la fase de polimero de pro-;

pileno y la segunda fase descrita més arriba, otras fases

adicionales como las gue se presentan al incorporar mate— !
riales de carga inertes, pigmentos, etc. Se puede incor- i
porar iguaslmente cualquiera de los aditivos uguales, como |
por ejemplo estabilizadores al calor y a la luz, antioxi-
dantes, plastificantes, pigmentos, materiales coclorantes,
materiales de carga, agentes nucleantes, agentes ant1blo-
queo, lubricantes, agentes ignifugos, efc.

Se prepara las composiciones polifésicas sélidas
de la presente invencién, formando una fusibn homogénea
de los materiales de la primera y segunda fases, sean 0 no

homogéneos con la misma cualesquiera materiales aditivos,

- 14 -
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| la formacidén de esférulas del polimerc de propilenc y se

formaAla estructura cristalina dispersa extendida que es

esenc;almente no esferulitica. El régimen necesario de ‘et~

‘v.\

friamiento para producir este resultado, dependerd dei'ma—
terlal particular de la segunda fase que estéd involucfgﬁo!

;la temperatura de la fusién justamente antes del enfria-é

imiento répido, y el peso molecular del polimero de propl-

RIS T ek £ WL T T AT

« %
leno. Por consiguiente, en el caso de composiciones aé" po=

v s‘v‘

llproplleno-cera de parafina, cuanto mids elevada es la bem-

e"‘&

peratura 2 la cual ha sido sometida la solucidn de propx—

f&«-t

leno-cera, tanto menor serd la temperaturs de crlstalzzaﬂ

cién necesaria del polipropileno para obtiener buen alarga-~

g e, P T Y e

miento. Cuanto més elevado es el peso molecular del poli-
propileno, tanto menor serd la sensibilidad al régimen de
enfriamiento. En general, se debe enfriar las soluciones

- de polipropileno-cera de parafina a wn régimen mayor de

nunciados de enfriamiento répido. Si en vez de someter la
gfusidn a un enfriamiento répido de esta clase se enfria

ila solucién lentamente, el polipropileno forma esférulas

t
t

{ ¥ la composicién resultante carece de ductilidad y tena-
cided, es quebradiza y, a concentraciones de polipropilenoc
- aproximadamente inferiores a 602C, no tiene esencialmente

capacidad de alargamiento, segin se puede ver en la figura
| 3.

¢

; Segin se hizo notar més arriba, los materiales de

- la primera y de la segunda fase deben formar una fusién
fhomogénea. De lo contrario, se produce una estructura dis-

. continua de polimero de propileno que carece en tal caso

-15 =

95¢C/min. Naturalmente se puede utilizar regimenes més pro-:

v enfriando luego la fusién a un régimen tal que se impidelfRs

A A P e mt TR SR
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de la propiedad de capacidad de alargamiento. Naturalmentes

i 0 a¥n materiales de mis fases, que pueden o no formar una

LI
fusidn homogénea con los materisles de la primera y de Ta
. ’6:"4

segunda fases, como por ejemplo cuando estd presente ﬁé

R

material de carga y/o pigmento. Esencialmente no ejergén‘

L

efectos desventajosos sobre la eristalizacién del poligf%— f

es posible que esté presente un material de tercera fase,‘”?“"&””“
|
i
|
;
!
|
!

pileno en forma no esferulitica y por consiguiente no im-

bt ¥
e ¥

pide la formacién de la composicidn polifésica deseada. 3
Se puede utilizar cualgquier medio deseado para méggiéré

: ¥

los materiales de la primera y segunda fase, ya sea ah}és‘ ;
143‘f i

o durante el calentamiento de la mezcla al estado fund1dc, %
K
En el caso de los polfmeros de propileno de mencr peso mo- :

lecular, se puede disolver fécilmente formas comunes del

I e T L AR

polfmero, por ejemplo escamas O perlas de un tamafio de

100 micrones o mds, en el material fundido de la segunda

PR S

fase, por ejemplo cera, sin el uso de prolongados tiempos

s Lt

de fusién o temperaturas excesivas, que tienen ambas un
efecto perjudicial sobre las propiedades fi{sicas de la com-f
posicién final. Sin embargo, cuanto méds alto es el peso
molecular del polimero de propileno, tanto menor debera

ger el tamafio de las particulas del polimero para evitar
los tiempos méds prolongados de fusién y las temperatﬁras
mds altas necesarias para polimeros de esta clase, con sub-
siguiente pérdida de las propiedades figicas deseadas del
compuesto, como asi también para evitar la viscosidad ex- é
cesivamente clevada que se podria encontrar en caso con~- E
trario. Por consiguiente, con pesos moleculares interme-
dies, por ejem?lo viscosidades intrinsecas aproximadamente

1

inferiores a 8, se puede disolver un polimero, que tiene

- 16 -
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%un tamafic de las particulas de 10 micrones O mencs hasta;

aproximadamente 30 micrones, sin afectar adversamente 1agiwoo

propiedades del compuesto, mientras que en el caso de poli-‘

'1 ';.

| |
{

*meros que tienen viscosidades intrinsecas mayores de aproxi-
: T

madamente 8, es por lo general necesario usar polimerdé

@

que tienen un tamafio de las particulas de 1 micrén o ﬁéhos.
‘,»

- Bn efecto, habia sido anteriormente imposible mezclar esd

.

tos polimeros de alto peso molecular con la cera ¥y otros
materiales oristalino, debido a las elevadas temperaturas

« ¥

de fusidén y prolongados tiempos del ciclo de fusidn qf%-se

b‘.

. necesitaban. Se han descubierto recientemente dlsper81eneé

&
- ey

coloidales de copolimeros de polipropileno ¥y propilenc'=ss
igotdcticos submicrénicos que se prestan en forma dnica
para la preparacién de las composiciones polifdsicas s6li-
das de la presente invencidn.

Bstas dispersiones coloidales son dispersiones esta—
bles de polipropileno y copolimeros de propilenc igotdcti-
cos 0 cristalizables finamente divididos que tienen hasta
aproximadamente 25% en peso de una 0 més otras o -olefinas]
gque contienen 2 a 20 4tomos de carbono, en diluyentes 11~
quidos orgénicos no solventes. Las caracteristicas de es-
tas dispersiones es el hecho de que las particulas prima-
rias del polimero de propilemc tienen en su méxima dimen-
sién un tamafio término medic comprendido en la gama de
0,02 a 0,5 micrén, es decir en la gama coloidal, y aungue
estdn presentes racimos de estas particulas primarias, al-
gunes de las cuales pueden caer fuera de la gema de tama-
fios de partfculas coloidales, la dispersién estéd esencial-
mente libre de racimos de las particules primarias mayores

de un tamafio de 5 micrones. Debido a su tanmaiic predominan-—

-17 -
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- Browniano, se puede describir mejor estas digpersiones cQmo
i e

: . : : . . Y 4
siendo dispersiones coloidales. Otro criterio de las d;;—
»* .

persiones coloidales es gue el polimero de propileno 3%{‘

s e

nés de 80% cristalizable y que la fraccidn cristalizaq;% v

Y, ¥

tiene una cristalinidad de 45 a 62%. Otra caracteristicgaﬁ

de estas dispersiones es su estabilidad, puesto que son"ca~

- paces de gquedar en reposo, adn con alto contenido de éKii}

R

dos, sin que se produzca sedimentacién apreciable y, s§:§?
. produjera cualquier leve sedimentacién, se puede redisig%%
sar rdpidamente las particulas simplemente sacudiendo éfﬂf
recipiente & manc.

Se prepara estas dispersiones éoloidales de polipro-
pileno, polimerizando propileno o copolimerizando propi--
leno con una segunda o/ -olefina en presencia de una dis-
 persi6n coloidal de un catalizador que contiene titanio
trivalente. Se sabe que una o -olefina tal como propileno
puede ser polimerizada con ayuda de catalizadores que con-
tienen compuestos Srgano ﬁetélicos en combinacién con com-—
puestos de metal de transicién, Catalizadores particular-
mente eficaces para esta finalidad son combinaciones de
compuestos de alquil—aluminié y compuestos de titanio.
Cuando»se prepara>las dispersiones coloidales de polimeros
de propilenc cristalinocs, es necesaric preparar primera-
mente un catalizador que contiene titanio trivalente coloi-
dal y usar entonces este catalizador en combinacién con un
compuesto de alquil-aluminio para polimerizar al propileno
y obtener la dispersién coloidal. Para la preparacién del

catalizador coloidal se puede utilizar cualquier tricloruro j

- 18 -
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vo, que contiene tricloruro de .titanio, reduciendo teﬁ}gj

de titanio, siempre que contenga, si es que lo contiene,;;
 solamente una cantidad pequeiia de la forma ﬁ del tricloruro]

de titanio. Se obtiene un catalizador particularmenteiqctg—,

" 5%

*

:cloruro de titanio a baja temperatura con un alquilealﬁﬁiﬁio

¢ cne

tal como un sesquicloruro de alquil-sluminio y tratandqf

-

LR R

3

»1uego con calor al precipitado asi obtenido. Se prepara,

e

ientonces una dispersidén coloidal del catalizador de titéh;o

i frivalente, suspendiéndolc en cualquier diluyente hidrgng?

rosene, etc. A esta suspensidn se agrega entonces un hg}ggp

de dialquil-aluminio tal como cloruro de dietil-aluminio

o cloruro de di-isobutil-aluminio, en una relacién molar de

de utilizar otros componentes de catalizedor juntamente con
los componentes titanio>y aluminio, por ejemplo bases de
Lewisg, por ejemplo anisol. Se agrega entonces 3 a 40 moles,
por cada mol de titanio, de una ol -olefina de cadena
recta que contiene por 1o menos 6 &tomos de carbono. Ejem=
plog de las 0( =0lefinas éue se pueden utilizar para
esta finalidad son: n-hexeno-l, n-octeno-l, deceno-1l, unde-
ceno-1, dodeceno~l y hexadeceno-l. En general, se lleva a
cabo la polimerizacién de esta o -olefina de cadens lar-
za a btemperaturas moderadas, como por ejemplo gproximadamen=-
te 30 a T02C. Se obtiene mediante este procedimiento una
suspensién coloidal del catalizador que contiene titanio
trivalente. Se puede utilizar de inmediato esta suspensidn
soloidal, o se la puede almacenar hasta que se la necesita.
Se lleva a cabo el procedimiento de polimerizacién de

%roPilenc, agregando a un diluyente orgdnico liiquido apro-

-19 -
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aproximadsmente 0,1 a 4,0 entre aluminio y titanio. Se pue=-

~smane




10
15
20
25

30

G

o

A R R AR S A

T T T

piado, como por ejemplo un hidrocarburo alifético, cicloa- !

1lif4tico o aromédtico saturados, un activador alquil-alumi-

nio tal como aledxido de cloruro de dietil-aluminio o de_

cloruro de etil-aluminio, en una cantidad de aproximads:s"

iry

mente 5 a 10 milimoles por cada litro de diluyente. Ejéma

4?0

plos de los diluyentes que se pueden utilizar son: hexa-

v

L
no, heptano, octano, decano, ciclohexano, benceno, toluéﬁo,_
€

xileno, y mezclas de hidrocarburos tales como por ejeméiz
querosene de alto y de bajo punto de ebulliciédn y otra"'

‘. F ¥

,el

i facciones de petrdéleo de esta clase, hidrocarburos aromé#

 ticos clorados, éteres aliféticos altamente obstrufdos«« *

.4 O
s

sulfuros, etc., tales como &ter di-t-butflico, &teres aret
médticos tales como éter difenflico y otros diluyentes or-
génicos liquidos inertes y el propileno liquido mismo. Se
agrega entonces la dispersién coloidal de catalizador ti-

tanio trivalente y se introduce el propileno muy lentamen—

. te de manera de aumentar gradualmente la presidén hasta
- 5,27 kg/cm2 6 més, manteniéndose esta presidn hasta que

queda completa la polimerizacién. Si asi fuera conveniente,

se puede agregar hidrégeno para producir un polimerc de

bajo peso molecular. Por 1o general se lleva a cabo la po-

| limerizacidén a una temperatura de aproximadamente 30 a

802C, El1 lapso durante el cual se lleve a cabo la polime-
rizacién dependerd del contenido deseado de sélidos ¢ has-
ta que la viscosidad de la mezcla de reaccién se hace de-
masiado grande para su fdcil agitacién. Se detiene la po-
limerizacién agregando una pequefia cantidad, por ejemplo
2% en volumen en base al volumen original de diluyente,

de un alcohol tal como n-butanol. Se separa los residuos

del catalizador mediante cualquiera de los medios usuales

-20 -
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| cidn de polimerizacién relativa de las olefinas y pmao".e--i‘3

plo un lavado con 4cido, agua o bdsico, tratamiento con L T~

una resina intercambiadora de iones o cualquier otro medio
"‘f, ‘:i,

conveniente. : : , o 5t
&3,

Cuando se desea producir un copolimero de propilemo *

e

con una segunda olefina gaseosa, se seguird el mismo pro-
- L4

‘«._.“
cedimiento con la excepcién de que el gas monémero es uni .

.
4 a®

mezcla de propileno y la segunda olefina u olefinas en ia

s
relacién necesaria para obtener la relacién correcta €h’ "
« #6

| los productos finales. Bsta relacién depende de la reloes"

iy
La

AN

ser calewlada fcilmente por los entendidos en la téerfca’
de las poliolefinas.
Si la segunda olefina es un 1lfquido, se podré disol-

ver la cantidad total de esta olefina, que se debe utili-

zar,. en el diluyente de reaccién antes de agregar cualguier

gas propileno o se la puede usar como diluyente. También
es posible agregar la segunda:olefina continuanmente a

travéds de todo el perfodo de tiempo de la reaccidén como se

hace con las olefinas gaseosas. En cualguier caso, la rela-

cién de los mondmeros depende de la relacién final deseada
y de la reactividad de polimerizacién de la segunda olefi-
ng con respecto al propileno.

Se puede usar directamente las dispersiones ccloida-—
les de los polimeros de propileno en la preparacién de
las composiciones polifdsicas, agregando el componente de
1la segunda fase a la dispersién, o viceversa, separando
entonces el diluyente,.y calentando para formar la fusibn
homogénea a la cual se enfria entonces bruscamente para

producir la composicidén polifédsica. Se puede preparar tam-

-21 -
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talizable en la substancia de la segunda fase, dispersando

en la cera fundida, u oitro componente de la segunda f§§et

*

un polimerc de propileno sélido libre de solvente colé;é;i-

ECEH

mente dispersable que ha sido obtenido mediante secadérﬁe’

las dispersiones coloidales descritas méds arriba en dilu-,

“p v

yentes orgdnicos 1fquidos. La separacién del diluyente géﬁ

s — 1
o

respecto a las dispersiones coloidales puede efectuarsez

".
L

pediante cualquiera de los métodos conocidos, tales como

3 &

¢ 5
secado por rociado, extraccién bajo presién reducida, éﬁgﬁ
< .,3

cado sobre tambor, y similares, llevéndose a cabo la séﬁ%ﬁ

& ¥

racién del diluyente a una temperatura inferior a la téﬁﬁg-'

ratura de ablandamiento de las particulas del polimero en
diého diluyente, y de preferencia por debajo de aproxima-
demente 1002C,

Sorprendentemehte, se ha comprobado que en vez de pre-
parar por separado la dispersién coloidal y mezclarla luego
con la cera, cuando la 6era es el material de la segunda
fase, se puede preparar directamente el polimeroc de propi-

leno coloidal en la cera utilizando la cera como diluyente,

¥ llevando a cabo la polimerizacién en la manera descrita

n4s arriba, pero a una temperatura superior al punto de fu- ]

sién de la cera. Llevando a cabo de esta manera la polime-
rizacién in situ en la cera, se logran los mismos tamafios
de particula que en el procedimiento descrito més arriba.
El método mediante el cual se calienta conjuntamente
los componentes de la primera y de la segunda fase para
producir la fusidn homogénea necesaria, a la cual se enfria
entonces répidamente, dependeri del uso de la composicién

polifdsica. Para aplicaciones de recubrimiento, como por

-2 -
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 sicién y former la fusién homogénea, y enfriar répidamenté
:mediante un chorro de sire frio, rodillo refrigerado, sgua
| 0 bafio de hielo, etc. En una manera similar, se realiza .,
| m4s convenientemente el moldeo en molde engrasado, con?ﬁf%—

 persiones en cera.fundida, y subsiguientemente se funde

ejemplo recubrimiento de-papel, cartdén, y similares, coéi

composiciones polifdsicas de cera de parafina-polipropile-
no, resulta por lo.general preferible recubrir con ung, mez-

cla del polipropileno coloidal dispersado en el compoégpie

A +

de cera fundida, calentar entonces el subestrato asi f;bu-

bierto hasta la temperatura necesaria para fundir la cgﬁpg-

M
‘e

yxd
7

[
Ve € &9
P

. ¥y
e« § A

»

.6,59’

-
- -d

se enfria répidamente. Cuandc se desea producir pelicula;
u otrés formas expulsadas, se puede alimentar directamente
los componentes de fase al expulsor, o alimentar una mezcla
de los mismos al expulsor, donde son calentados hasta la
temperatura de fusién y se los hace pasar luego a través
de un enfriamiento rdpido inmediatamente después de la ex~
pulsién en la forma dsseada.

La temperatura de fusidén, el tiempo y el régimen de
enfriamiento rdpido que se deben utiligar para producir
las composiciones polifésicas de la presente invencidén, de-
penderdn de factores tales como el polimero de propileno
utilizado, su peso molecular, tamafioc de las partfculas, y
su concentracién en la composicién total, como asi también
12 naturaleza del material de la segunda fase y su punio
de fusidén, y por lo menos en cierta medida del uso final
de la composicidén. La temperatura minima de fusidén es fun-
¢ién del efecto de solvatacidén del material de la segunda

fase sobre el polimero de propileno, es decir la depresién

del punto de fusién del polfmero de propileno por el mate-

-23 -
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' rial de la segunda fase, y también es funcién del volumen :f2EH

e’
molar del material de la segunda fase. Por ejemplo, en el ”‘g””““*‘
caso de composiciones polif551cas de poliprOplleno-cexa . :

-r&

de parafina, la minima temperatura de fusidn seri aprozima->

3

Jr

5 Edamente 1102C y en general se usari wna temperatura de fu:

sién de aproximadaments 110 a 2502C, aunque se puede utllx-
zar también temperaturas m4s altas con tiempos m4s breves

"Siv*‘

de fusidn. Cuanto mds cerca se encuentra la densidad de'

energia cohesiva del material de la segunda fase a la den~

1* S
Wia L

10 sidad de energfa cohesiva del polipropileno, tanto menq;;‘

;seré la minima temperatura de fusién que se puede utllizar.
Sin embargo, si la densidad de energia cohesiva de la.s;::?
gunda fase se encuentira en el extremo alto o bajo de la
vgama de 45 a 100 cal/emd, la mfnima temperatura de fusién
15 serd un poco mayor. Extremadamente critica para la pro-
duccién de las composiciones polifésicas es la necesidad
de enfriar répidamente la solucidén fundida para producir
el reticulado fibroso continuo de caracter{stica de propile~
no no esferulftico de estas composiciones polifdsicas. Se
20 ha comprobado que para la mayorfa de los usos, este régimen
de enfriamiento répido debe ser mayor que aproximadamente
952C/min, pero también en este caso el régimen verdadero

de enfriamiento rdpido depende de factores tales ocomo la
temperatura de la fusidn antes del enfriamiento répido, el
25 espesor de la pelfcula u otra forma que se estd enfriando,
etc. En general, cuanto més elevado es el régimen de en—
friamiento répido, tanto mejores serén las propiedades fi-
sicas de la composicidn polifdsica. Esto queda ilustrado
len la figura 4, de acuerdo con la cual se enfrid a difersn-

30 jtes regfimenes las composiciones polifédsicas de polipropile—-

20.7.68. -24 -
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. la segunda fase debe eristalizar concurrentemente con o

trinseca de 8,1 y la cera de parafina era una cera cagera

que tiene un punto de fusién de 502C. La Curva A es eéi}%a-'
zado que se obtiene cuando se usa un régimen de enfrigé;gh-
to rdpido de 2502C/min; la Curva B es el trazado que éé’hp-
tiene cuando se emplea un régimen de enfriamiento répiagq
de 1109C/min; y la Curva C es el trazado que se obtienfee;i
cuando simplemente se deja enfriar al aire las peliou%ggz
es decir a un régimen de enfriamiento menor de SOQC/mfﬁéf

.

. PR
Segin ya se hizo notar més arriba, es esencial 1m?§@;r
> 'v't

la cristalizacién esferulitica del propileno. En el ca¥o™

de las composiciones de polipropileno-cera de parafina,

antes de la cristalizacién del polipropilenc al estado es=- |
méetico. Ia figura 5 muestra el efecto del régimen de en-
friamiento sobre la cristalizacién del polipropileno y
cera de pa?afina en una mezcla de ambos, La mezcla utili-
zada contiene 13,8% de un polipropileno que tiene una vis-
cosidad intrinseca de 10 y 86,2% de una cera de parafina
refinada que tiene un punto de fusidn de 682C. Se determi- |
na las temperaturas de cristalizacidn de ambos ingredientes,
para regimenes de enfriamiento desde 0,625 hasta 20¢C/min,
mediante un Calorimetro Explorador Diferencial Perkin
Elmer, elevando la temperatura de la muestra a razdn de
20°C/min desde 409C hasta 1909C, manteniéndolos a dicha
temperatura durante 1 min y luego reduciéndola linealmen%e;
de acuerdo con un programa a los regimenes indicados. las
1ineas verticales en cada punto sobre la curva del poli-

propileno muestran la temperatura a la cual el polipropi-

- 25 -
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j% | superior muestra la creste de la cristalizacidn, y la lin:?

j{ de puntos inferior muestra el término de la cristalizacién

| del polipropileno. Para regimenes de enfriamiento supérﬁs-

5 | res a 202C/min, se funde a 2002C una pelicula de 0;38?§mf

e

de la misma mezcla entre una placa de latén cromado de °

SR TUOCTIEAAL 7L im0 e Kok AL b0 ST X ST,

0,635 mm y una hoja de aluminio de 0,0508 mm, y se enfréé‘

T e A5 A

entonces bruscamente en baflos de 502C, 252C, 179C, 5gc'§”

~350C. Se registra la verdadera temperatura de la muestia

¢ T

mediante una termocupla embutida en el compuesto de pdiiff
propileno-cera. Resulta fdcilmente evidente que a lentbs‘*

P
R 4

TR N T R it RERARRERANT

10

SN

regimenes de enfriamiento de hasta 30 a 352C/min, el péf&f

B TN A M KA e T2 WY S

- o mme e OB

§propileno cristaliza en primer término y luego la cera. 4
i

§regimenes superiores, la cera cristaliza concurrentemente

15 - %con el polipropileno hasta que, & un régimen de aproxima-

OSSN

| damente 959C/min, la mayorfa del polipropileno gue puede
i

: cristalizar lo hace asi con la mayoria de la cera. 4 regi-
!

' menes aproximadamente superiores a 1102C/min, la tendencia

es que la cera cristalice antes del polipropileno. El exa-

T, 4 2.

20 men de los compuestos asi obtenidos demuestra que los que

s P o e T R e

- fueron enfriados a regimenes mayores de 952C/min tienen

gla caracter{stica de capacidad de alargamiento y orienta-
i bilidad de las composiciones polifdsicas de la presente in—k
vencidn, mientras que los eﬁfriados a regimenes més lentos
25  no manifiestan estas propiedades.

La microscopia electrdénica ha demostrado que las com-

i posiciones de cera-polipropileno anteriormente conocidas

} estdn compuestas por una fase continua de cristales de cera

O LNt i

con esférulas de polipropileno entremezcladas. Estas compo- !

30 { siciones poseen esencialmente las propiedades de traccibn

20'70680 - 26 -
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D AL LS ¥ read

neral menor de 1%), una baja resistencia a la traccién (ﬁ&f

lo general del orden de 21,1 kg/cmz), muy pobre resistencia

D‘. "

abrasién y al impacto, y estas composiciones no son oritdi- |

LA
tables. En agudo contraste, las composiciones polifé§i6a§
»

de cera-polipropilenc de la presente invencifn han deﬁggz

’

trado tener um tipo completamente diferente de estructﬁfg
[ 4

que no se habla visto anteriormente. En este estructura®

Ynica, el polipropileno es la fase continua (en vez aar s

e T4

v I

cera) y el polipropileno estd presente como una estrué%ira
x +4 T g

13 . P

cuagi cristalina (esméctica), pero esencialmente no esfe-*
Loave

rulftica, que se extiende a través de toda la composidién.

Se pueden ver claramente las diferencias en la estruc-

tura, entre las composiciones tinicas de la presente inven-
cién y las mezclas de cera—polimero de la técnica anterior,
cuando se extrae la cera de la estructura mediante un sol-

vente que disuelve a la cera pero no al polipropileno (por

' ejemplo heptanc, tolueno, etc.). Después de extraer la ce-
ra de las mezclas de la técnica anterior, el polipropileno;

| restante es una mata friable débil a la cual se puede

aplastar hasta un polvo o que, a lo sumo, formerd una mata
débil. Por el contrario, después de extraer la cera de las
composiciones de la presente invencidn, el polipropilenc
restante es una hoja porosa coherente tenaz.

Las composiciones polifésicas de la presente inven-
cién tienen muchas aplicacicnes, y dependerdn de la compo-
sicién del componente de la segunda fase. Por ejemplo, se
puede utilizar los compuestos de polimero de propileno-
cera parafinica para cualquiera de las aplicaciones usua—

les de cera de parafina, tales como recubrimientos de ba-—

-27 -
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etc., mejorando también la resistencia mecdnica del paﬁérf*

Se los puede usar también para la produccién de pelicyla§

» &

) . .O‘-’
extensibles y tenaces que son Utiles como envolituras &n'

- $q
* s e

el hogar, envolturas para pan, etc., para la preparac%Qp'ae

hojas reforzadas por impregnacién de masas de fibras %d"
5";

tejidas con la cera flexibiligada, en adhesivos de fusign'

r7s

caliente, y como compuestos de moldeo y de envasamiento?

%
] Los compuestos de polfmero de propileno=-estearina y. paiii

€

merc de propileno-sebo, etc., son particularmente ﬁtiiééf

sty

para la produccidén de bujias superiores, no estando ei@ueé—

" a
- e

tas estas bujfas & inclinacién o rotura cuando se las ega*.

pone a altas temperaturas ambientes, y queman mds lenta-~

. mente con menos goteo, etc. Los compuestos de polimero de

propileno-naftalenc y de polimero de propilenc~-paradiclo-
robencenc son ¥tiles como dispositivos antipolille & los
cuales se puede colgar o disponer de otra manera en una

habitacidén o ropero sin necesidad de encerrarlos en un re-

| cipiente como era anteriormente necesario con los agentes

antipolilla. Se los puede preparar también bajo la forma

de hojas para ser utilizadas como bolsas para ropa a prue-

ba de polillas, envoltura a prueba de polillas, etc. lLas

compogiciones polifésicas de la presente invencién pueden
ser utilizadas como recubrimientos y adhesivos de fusién

caliente, como dorso para alfombras, para la preparacién

- de estructuras endurecidas de cubiertas en que las super-
. ficies exteriores son tenaces y orientsbles, y el interior .

. ©s débil, frdgil y de grano corrido, siendo iutiles estas

estructuras para aislacién y similares. Son particularmente

dtiles para la preparacidén de pelfculas y fibras a las cua-

- 28 =
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' viceversa, y separar -el diluyente. Un segundo nétodo es

‘plos I a II1,

polifédsicas se pueden preparar peliculas estriadas que,

por fibrilacidn producen fibras o filamentos que son dtiles
" 0'

como bramante para atar, y similares. Muchos otros usdS de
DA

las composiciones polifésicas de la presente invencibhsre-

L

sultardn evidentes para los entendidos en esta materida

L d

Segin se hizo notar més arribe, hay tres métodos got
<

*

nerales para preparar las composiciones polifisicas ae' "
cera-polimerc de propilenc de la presente invencién a’paéh

v v

tir de polfimeros de propileno colecidal. Uno de ellos &6 5

wé'Sy
preparar la dispersién coloidal de polfmero de propilénd *

cristalizable en un diluyente orgénico iigquido como etsfa’

separada, y luego agregar esta dispersidén a la cera, 0

secar la dispersién coloidal y dispersar entonces el pro-
ducto secado en la cera fundida, y el tercer método es
preparar el polimero de propileno coloidal in situ en la
cera. Preparaciones t{picas de las dispersiones coloidales
de polimeros de propileno cristalizables en un diluyente
orgénico‘ng solvente normalmente 1fquido, segin se usa en
los dos primeros de estos métodos y su preparacidén in situ

en cera de parafina, se describen en los siguientes Bjem~

BIBPIO I
Preparacién de Dispersidn Coloidal de Polipropileno

A& un recipiente de reaccién llenado con nitrdgeno,
equipado con una barra agitadora magnética, se agrega
825 milimoles de sesquiclorurc de isobutil—aluminioAbajo

1a forma de una solucién al 25% en querosene (gama de ebu-

1licidn 165-2002C). Con la temperatura ajustada entre 12

- 29 -
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. tricloruro de titanio preparado en la maners descrita més

y 152C, se sgregs a la solucién agitada, en una sola vez, :[3

haatal

400 milimoles de tetraclorurco de titanio. Se agita la mez<

cla durante 16 hr y, con agitacién, se la calienta entonces

-«
’ +*

a.1109C durante 4 hr, y luego & 120-1302C durante 10 krye"

o* 2

después de lo cual se la deja enfriar. Bajo nitrégéno'ﬁm!*

»
-

transfiere la lechada de reaccién a una centrifuga, se *
»

*

descarga el sobrenadante y se lava el tricloruo de titante
*
bajo nitrégeno tres veces con n-heptano por agitacién yo

. ;
centrifugacibn cada vez. Se la vuelve entonces a su v3ig

s 8
+ & 0

men original mediante n-heptano. M

ye vy

En un recipiente de reaccién llenado con nitrégere." »
Srxe

se carga 100 ml de n-heptano seco libre de aire, 0,5 e

1limol de.cloruro de dietil-aluminio y 2,5 milimoles del

arriba. Se calienta el recipiente y sus contenidos hasta
52-549C y, en una sola adicién, se agrega 36,6 milimoles
de octeno-l1. Se mantiene la mezcla entre 52 y 542C durante
1 hr. Se retira para andlisis una muestra de 5 cm’ de la
mezcla de reaccidn que resulta ser una solucidén destellan-
te de color rojo claro, y el andlisis demuestira que ha si-
do consumido 88% del octeno.

A un recipiente de reaceibén que contiene 900 ml de
n-heptano, bajo nitrdgeno y a 502C, se agrega 10 milimoles
de cloruro de dietil-aluminio y 120 ml de oxigeno, y se
deja entonces reaccionar durante 15 min, Se separa entonce%
el oxigeno no reaccicnado mediante regado con nitrégenoc. i
Se introduce entonces en el reactor a presibén y bajo ni-
trdgeno, la dispersién coloidal de catalizador titanio
preparada de acuerdo con lo descrito més arriba. Se des-

carga entonces la presién hasta la presidén atmosférica del!

- 30 -
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£8
nitrégeno. Se admite entonces propileno al reactor para
eliminar el nitrdégeno por regado y aumentando lentamente

la pregién a 3,51 kg/cmz, y se mantiene esta presidén hasta

LN

el término de la operacidén. Se agrega sl propileno duratfe
o* :“o

un tiempo total de 230 min, después de lo cual se égrégb'

SvZ

a 20 ml de n-butanol y se agita la mezcla durante 16 hréa

»

502C, Se somete entonces a presidén la mezcla de reaccién’*
[}

P

total del polimerc en un frasco que contiene 500 ml de

L)
cloruro de hidrégeno acuoso al 5%, bajo nitrégeno. Dedpi¥s

de agitar durante 2 hr a la temperatura ambiente, se lava

el producto hasta neutralidad mediante agua y se le cens °

Jese
LA 4

trifuga entonces para separar el agua suspendida. Bace

La dispersidén de polipropilenc coloidal asi obtenida
contiene 29,7% en peso de polfmero en base al peso de la
dispersién, y el polimero tiene una viscosidad intrinseca
de 9,0. Ia precipitacién de una porcién del polimero seca-
do a partir de decahidronaftzlenc, dsmuestra contener
17,1% de polfmerc soluble. Bl tamafio término medio de las
particulas de polipropileno es inferior a 0,5 micrén y no -
estdn presentes racimos mayores de 5 micrones.

BJEMPLO II
Preparacibn de Digpersidén Coloidal de Copolimero de Pro-

Bn un recipiente llenado con nitrégeno se carga
17,2 1t de n-heptano y 134 ml (10 milimoles) de clorure
de dietil-aluminio, y se calienta la carga a 50¢C con agi-
tacién. Con la temperatura constante a 502C, se agrega
134 ml de suspensidén de catalizador tricloruro de titanio
0,52 milimolar en n-heptano, preparada de acuerdo con el

Bjemplo I {(con excepcidn de que la temperatura de reduccidn

-3 =
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hr). En una sola carga se agrega entonces 60 milimoles déwﬂ

octeno-1 bajo la forma de una solucién -en heptano al 25%.

en volumen, y se mantiene la masa aproximadamente a 502C

LY
L3 e

-

durante 60 min con agitacién. a

Al término de los 60 min, se descarga hacia la a§§33r
fera, el nitrégeno que se encuentra en el reactor y se *

>e®

inunda durante 15 min con gas propileno el espacio en 12
4

S¢ap?

parte superior del reactor. Manteniendo la temperatura &,
502C, se cierra la descarga y se deja acumular la presiﬁﬁ

de propileno hasta 4,22 kg/cm2 y se contimia entonces &’

Soone

. razén de 1030 g/hr. Después de 18 min se agrega gas etilen

no al gas de alimentacidén en una cantidad de 2 moles %

en base al gas propileno y se deja continuar la reaccidén
hasta un tiempo total de reaccidén de 251 min. En este pun=-
to, se agrega 3,9% en volumen de n-butanol y se agita la
mezcla durante 16 hr a 502C, seguido por agitacidén durante
3 hr econ deido clorhidrico acuoso al 4%, y se lava enton-
ces hasta neutralidad con agua destilada.

- La dispersién coloidal asi obtenida contiene 23,4%
de wn copolimero que contiene aproximadamente 2% en peso
de etileno. E1 copolimero tiene una viscosidad intrinseca
de 10,0, siendo cristalizable en 89,2%. El tamafio término
medio de las particulas primarias es aproximadamente 0,3
micrén.

EJEMPIO ITT

Preparacién de Dispersién Coloidal de Polipropileno en

Cera de Parafina

En n—heptaho se prepara catalizador tricloruro de

titanio por reduccidén de tetracloruro de titanio a 62C

-32 -
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| descrito mds arriba, y, estando la temperaturz & 6090,:§£§

| lentamente propilenc hasta una presién de 0,703 kg/cm?, y

. as{ durante la polimerizacién. Degpués de 3 hr de polime-
? rizacién, comienza a aumentar la viscogidad de la mezcla
Yy se detiene la reaccidn agregando 5 ml de butanol,Se ele-

va la temperatura a 6092C y se la mantiene asi durante 4

. lizador y se enfria el producto hasta la temperatura am=-

se trata nuevamente con calor a 1302C durante 6 hr. ...

4 160 ml de cera de parafina fundida (punto de fug%?n
de aproximadamente 652C), 'a la cual se habfa agitado dgi i
rante 4 hr con gel de silice y luego regado con nitréggggz

se agrega 2 milimoles de clorurc de dietil aluminio, 1
L L) e

milimol del catalizador qué contiene tricloruro de titanio

- v
" a

agrege 15 milimoles de octeno-~l., Se agita la mezcla de;:,;

. F®
LY ]

reaccién durante 1 hr a 6020 y luego, reduciendo la tempe~

ratura a 572C (la mezcle todavia es fldida), se agrega

se descarga.
Se repite dos veces mis este sometimiento a presién
y descarga, después de‘lo cual se deja elevér la presién

de propileno durante 0,5 hr hasta 2,11 kg/em® y se mantiene

hr. Se lava entonces cuatro veces la mezcls de reaccién

con agua caliente (60¢C) para separar los residuos de cata=

biente. El andlisis demuestra que la composicién polifé-
sica contiene 5,4% de polipropileno.

Se cuela una pelfcula de esta mezcla sobre hoja de

metal a 609C, se la funde entonces aproximadamente a

1502C y finalmente se la enfria rédpidemente en agua enfria-

- 33 -



—
®

10

15

20

25

30

20.7.68.

;

FOENRpS

s

i
§
f
|
i
i
:

A ot Ao AL ME . 3 et n

r

e

‘S

R e SR T N YT TS e T N e e S o P, 20

da con hielo., Se separa la pelfcula con respecto a la hoagi
de manera de obtener una pelfcula libre tenaz a la cual se

puede orientar por estiramiento. 3, T,
Lk S
) 2

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién iet;as

g& L

- composiciones polifdsicas de la presente invencidén y su.

xe e
*

- uso. Todas las partes y por ciento son en peso a menos, que

se indique lo contrario. vzj'
EJEMPIO IV :

A 50 partes de la dispersidén de polipropileno coi:g:;

dal en n-heptano, preparada de acuerdo con el Ejemplo %xZi

se agrega 0,5% de un antioxidante fenélico y 0,25% de tiom !
' diorpropionato de diestearilo, en base al peso del polipro-§
ipileno. Se agrega entonces 35,15 partes de una cera de

' parafina que tiene un punto de fusidn de 40 a 55¢C. Se ca-

| 1lienta la mezcla en un bafio de agua a 559C en un frasco
rotativo a presién reducida y se reduce la presién a 1 mm
de Hg entre 55 y 602C para separar el solvente voldtil.
Despuds de 1 hr se agrega 5 partesiée un querosene purifi-
cado que tiene una gama de ebullicién de 188-2659C y se
; calienta la mezcla durante otros 30 min para asegurar la
eliminacién del heptano., La composicién asi preparada com-
prende 65,2% de cera, 27,7% de polipropileno cristalino
(més los estabilizadores) y 7,1% de querosene. Se cuela una
pelfcula de esta mezcla, se la funde durante 5 min a
15000 y se la enfria entonces rdpidamente en agua fria,
E flexlble ¥y tiene ungs extensibilidad mayor del 100%.
EJENPIO ¥

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo

{ IV, con la excepcibén de que no se agrega querosene. La com-|

posicidn as{ preparada comprende 75% de cera y 25% de poli-
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7 propileno cristalino. 4 602C se cuela pelfculas de esta (R

composicién. Se funde entonces las peliculas coladas QU

atte
5 asi preperada tenfa las siguientes propiedades fisicé§§ "
2320 g
. L
[ X 4
Resist. & la traccifn, kg/cm2 84,5 118 3
,C
Alargamiento final, % 600 Hasta 615 (algh-
nas mapdiip-
10 ‘ ’ las se ¥oh-
: . pen) 0%
. . 5 ‘ . 2e ¥
Médulos, kg/ ‘om 2.109 5.070 :¢ c-: v‘

LR 1

- Bsta pelfcula tiene un Indice de fusidn (12) de

56,6 a 1902C,

15 : Je orienta biaxilmente estas pelfculas mediante es—

tiramiento entre 30 y 402C a una relacién de estiramientd

de 2 a 3 en cada dirsceidén. Mediante estos medios se ob-

tiene una pelfcula que tiene un espesor de 0,0254 ym, que .

tiene un médulo de 7.740 kg/cm?, que tiene una resisten—

20 | cia a la traccidén de 225 kg/cm2 y que tiene un alargamien-

4o final de 80%. |
EJEMPLO VI

A la temperatura ambiente se estira aproximadamente
500% uniaxilmente una tira de la pelicula de la mezcla de
25 | éera-polimero preparada de acuerdo con el Ejemplo V, de
una longitud de 7,62 cm y una anchura de 6,35 mm., Se la
calienta entonces sucesivamente a temperaturas crecientes
durante 5 min a cada temperatura, mientras se la somete ai
i un esfuerzo de 0,0492 kg/cm?. Se mide las longitudes de

30 las tiras enfriadas después de cada horneo. En la siguien

20.7068% - 35 -
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te tabla se indica el encogimiento

|
i
S
r

+ 1ag temperaturas indicadas:

oy
]
K
g

B

: Temperatura % encogimiento i

: 2C lineal 1
5 !

* 35 43 3

2 2,1

50 2,2 .l

g 55 2’6 ....: ‘l
10 ' .

El encogimiento total es 12,7%.

...
a s »

PN
. s
[

Ta dispersién de polipropileno coloidal utilizada ;

L
RAR L

15 . en este ejemplo es en n-heptano, tiene un contenido total

~ de sélidos de 20,4%, y tiene racimos de las particulas de
? polipropileno no mayores de aproximadamente 3 micrones.
 La viscosidad intrinseca del polipropilenc es 10,7 y el
polfmero soluble de decahidronaftaleno en la dispersién
20 | es 7,2%. Se prepara una mezcla de cera-polipropileno de
acuerdo con lo descrito en el Ejemplo V, y la composicién
final contiene 15% del polipropileno coloidal, 77% de una é
cera de parafina refinada que tiene un punto de fusién de
68¢C, y 8% de una cera microcristalina que tiene un punto i
25 | Qe fusién ASTM D-127 de 779C. Se recubre esta composicifn |
a.méquina a un régimen de salida de 15,2 m/min en una so- ;
1a de sus caras a razén de 6,80 kg por resma, SOobre un
papel de sulfito blanqueado supersgtinado de 11,2 kg por
resma, mediante un rodillo surtidor a 85¢C, luego se fun-

30 . de mediante un rodillo caliente a 1909C y finalmente se

20-7.68- i - 36 -



ra enfria mediante wn rodille frio a 15¢C.

se mide los siguientes regimenes de transmisién de vapor de1

agua en gramos por metro cuadrado durante 24 hr, y se com- g
i

5 | para con los valores obtenidos con papel que tiene un re-

;cubrlmiento de parafina y papel no recubierto utlllzandq 3
f y Y
lprocedlmlen‘tos de ensayo T-464 y T-465, Tappi. La pangilna f
| ;

§
/
agregada en las muestras testigo era la misma que en el g
¥
]

e3emplo precedente. Los regimenes de transmlsién de Yapar

. L
l

10 % de agua son: .

LI 4

!
Plano Arrugado @
i

? 0.‘.‘-

i Bjemplo VII 3,10 6,20
: Pestigo-parafina : ' o g
sclamente 3,10 356 SRR %
Testigo-papel no _ i:f} !
15 recubierto >>1.550 >1,550 e !

O U

Con dos piezas del papel recubierto preparado en este
. ejemplo se prepara una unién recubierta, cara a cara pro-
ducida por calor, las cuales manifiestan una resistencia

20 ! tal como para resistir la ruptura por desprendimiento ex-

i cepto rascando el papel.

EJEMPIO VIII

Se prepara una serie de diépersiones de polipropileno
coloidal de diferentes viscosidades intrinsecas y diver-

25 | sas concentraciones en una cera de parafina refinada {punto

de fusidén 689C) para demostrar el efecto de la concentra— |

¢ién del polipropileno a diferentes pesbs moleculares so-

B o L e mene

! bre la composicidén polifédsica asi obtenida.
Se disuelve cantidades apropiadas de cera en disper—

30 | siones en heptano de los propileno coloidales, estabiliza- |

20.7.68. . - 37 -
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R LI § o & e e e RS AT

dipropionato de laurilo, y se separa el heptano bajo pre-
 ién reducida mientras se calienta a 802C, Se agrega més
chra fundida entre 80 ¥ 9590mde acuerdo con lo necesario

. para obtener la concentracién deseada, y se somete la mez-

cla a esfuerzo de corte bajo presién reducida para asegu-
. »

rar un buen mezelado y eliminaci6n de burbujas de aig§:'El

examen microscépico de estas dispersiones sometidas é'es-

fuerzo de corte muestra que estdn libres de floculados de

. *

polimero y libres de burbujas de-aire. ) T

Se cuela pelfculas (de sproximadamente O, 305 mmf:de

'!.-

cada une de estas dispersiones sobre paneles al ferrocro-

P . e

| mo precalentados (85-952C), mediante una cuchilla dezéoiar

IR I
PRR

v e

.
St

te en agua enfriada con hielo. Se coloca el panel al'fea

rrocrome, con su recubrimiento de 0,305 mm, entre dos ho-

RSO P

jas de cubrimiento de aluminio de 0,0762 mm. Entre la hoja
de cubrimiento superior y la superficie de la pelicula se

dispone un molde de marco para cuadro de un espesor de

o gt ¢ et vt e g

una prensa eléctricamente precalentada y se prensa con
presién baja (35,1 a 70,3 kg/bmz) durante 30 seg a 1779C
para fundir la composicién de polipropileno-cera. Se en-

| fr{a entonces bruscamente las pelfculas sumergiendc los

subestratos al ferrocromo, més las hojas de cubrimiento
. de aluminio, en un bafio de agua & 02C después de lo cual
f gse retira 1la pelicula del subestrato y se la ensaya con
I

respecto a su capacidad de alargamiento. A continuacién

mente ilustredos en las figuras 1 y 2.

= 38 -

das con 0,5% de un antioxidante fendlico y 0,256 de tio- [E

' da precaslentada de 0,508 mm y se enfria entonces répidamen—

0,0762 mm. Se coloca entonces el conjunto entre platinas de

estdn tabulados los resultados, que estén también gréfica=|

|

A e %

e o e B A

5
3

i
1
}
|
;

1

|
|
’
|
L
!
i
|

X




9
v.I. % Conc. % Alargemientc

? A (1) 12,2 13,8 - 540
(2) 5,0 40 ”
B (1) 11,0 18,5 570
’ (2) 13,8 450
(3) : 10,0 40:',. " *i
g (4) . 7,0 10
(5) 5,0 5.0, |
! | oo
10 ‘e @) 8,1 19,5 590 §
l (2) ' 13,8 340 71T l
% (3) 11,0 7.....:._
(4 5,5 Demasiado frégil "
§ para ensa_yq:'.:-: g
15 > @ 7,5 20,0 s |
@ 17,0 510
. (3) _ . 10,0 2 5
E (1) 4,6 19,0 260
o ?F | (1) 3,5 23,0 120 é
to (2) _ 19,0 30
. (3) 10,0 Demasiado frégil
: para ensayo
fG (1) : 2,1 23,0 5
25 3
| |
f BEJEMPLO IX '
Se prepara una serie de compuestos de polipropileno-
Eparafina 50:50 a partir de polipropilenos de diferentes
30 pesos moleculares para demostrar el efecto del peso molecu-§
;
20:7.68. . - 39 -
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cera fundida en un molino calentado por vapor y se muele

| lipropileno es un polfmero en escamas y se le agrega a la

i durante 3 min a alta velocidad. Se retira la mezcla calien—%

te del molino y se la deja enfriar hasta la temperatifxa:

ambiente en bandejas de poca profundidad. Se alimenth én-

tonces la mezola, asi enfriada, a un expulsor NEM de-§¢54

cm no ventilado 20/1 L/D, a un perfil de temperatura’te-

3502C en la primera zona hasta 4002C en las otras zonas y

en la matriz, en forma de una cinta a través de una pgiriz

vertical de 5,08 em X 0,254 mm. Se controla el espesby de

et

la cinta (0,0762 a 0,127 mm) variando la velocidad dé r'e-

cogimiento. Se enfria bruscamente la cinta, asi expulsada,

. dentro de 6,35 a 12,7 mm en un bafio de agua a 502C. En la
; siguiente tabla se indica el alargamiento porcentual de

§ la cinta preparada con cada uno de los compuestos de poli-

propileno-cera juntamente con la viscosidad intrinseca del

: Viscosidad intrinseca

del polipropileno

%, Alargamiento

polipropilenc usado en cada una.

2,1
2,7
3,0
4,1
4,6
8,1

11,0

- 40 -

40
590
750
820
780
820
810

Médulo.

kg/cme
10.200

5.270
7.740
11.100
12.200
13.100
12.700

1
3
3
4
{
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‘ d¢ un antioxidante fendlico y 0,25% en peso de tlodlp;bp}o-i

* figura 3.
. Resistencia a la
% de alargamiento  traceidn, ke/cm
i % de concentra- BEnfriz Sin enfria~- ZEnfrig Sin enfria-
cién de poliprg miento miento brus miento miento brus-—
pileno brusco g0 ‘ brusce co
0 0 o 24,6 24,6
30 620 Demasiado 102 Demasiado
frégil para frégil para !
medir medir ;
45 695 10 165 59,8 |
60 540 120 144 95
75 640 500 218 204
100 T40 750 338 391
- 41 -

25y
Se ilustra gréficamente estos resultados en las fi- .

guras 1 y 2. i
i
EIEMPIO X ;

Se prepara una serie de mezclas de una cera de perafi- i

na casera (punto de fusidén 509C) y polipropileno coloidal :

i

(V I. 7,5), disolviendo la cantidad indicada de cera en la §

suspensién de polipropileno n-heptanc, habiéndose estabiii-5

...

zado el polipropileno mediante la adicién de 0,5% en pesb

nato de laurilo. Se muele cada mezcls en un molino de ébs

s aw

rodillos y se calienta con vapor a 1752C hasta que se °

evaporé el solvente y la mezcla es clara. Se prepara peli—

u."

culas con cada una mediante moldeo por compresién a 2952C

entre hojas de latén cromado, calentando cada una dur?nfb
5 min después de cerrar la prensa. Se enfria bruscaménéJ
en agua fria una serie de las pelfculss, mientras que se
deja enfriar una segunda serie sobre la mesa. En la siguien-

te tabla estdn indicadas las propiedades a la traccién de

5 i ! AN Ak S B I BRI FA L ¢ s

cada serie, estando también ilustradas gréficemente en la




BIBPLO XI

<

- S Se prepara una serie de compuestos de polipropilenco=-1

e |
%
3

: - { cera devparafina pars demostrar el efecto del régimen de

enfriamiento brusco sobre la composicién polifésica as{ ob-

tenida.

‘La cera de parafina que se utiliza es uma cera de ca-

T N A

lidad casera que tiene un punto de fusidn de 502C. E&Fgﬁ- :

KT i

lipropileno que se usa es una dispersién coloidal en'ai-hep-;
tano de un polipropileno gue tiene una viscosidad inﬁffhse-%
10 ca de 8,1. Se prepars pelicﬁlas mediante el mismo prdébdi— g

TR ¢k Tk B D T A TR i Ky 5 e ik ST

M

uno de_lés juegos en un baffo de agua & 02C (régimen te sen— |

i
§

2
S

miento descrito en el Ejemplo VIII, enfridndose bruscaiiente

s ® B

friemiento brusco de 2502C/min), y se enfria bruscamé&ntd

or O,

un segundo juego en un bafio de»agua de 5090 (régimen’.qd*

enfriamiento de 1102C/min) mientras se somete un teregey.’

e e S T e SEY T ERLY N

15

juego a recocido dejéndolo enfriar en aire. En la siguiente

A h | LTI AR P G T, ik M i BN, AT At o
-

tabla se indica el alargamiento para cada una de estas se- E
ries. i

% Concentracién %, Alarga-
de polipropileno miento ,

A (1)  Eunfriamiento 20 630
brusco a 02C

(2) 12 : 560
(3) 8,5 13

E

P

20

A P ORI Mg AT T e ¢ St

B (1) ©Enfriamiento 20 30
25 bruseo a 509C

i L

(2) 12 20
(3) 8,5 <1 |

PR

¢ (1) ©Enfriado al aire 20 13

(2) _ 12 <1

(3) ' 8,5 Denasiado
frégil para
ensayo

k
H

30
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En la figura 4 se ilustra gréficamente estos reéﬁiﬁi}f‘»fm'“

7 dos. i
BJEMPLO XII : §

Las pelfculas preparadas de acuerdo con el Ejemplo !

5 | VIII, nimeros B (1) a (3), € (1) ¥ (2), 7 en el Ejemplo :

§ XI, ntmero 4 (1), son orientadas biaxilmente mediante es- ;
I .

gtiramiento a 65-709C hasta 3,5 X 3,5 en un estirador: T M.

oy

?éLgng. Bn cada caso, el espesor de la pelicula final 55 3’

R Tl

! 0,0127 a 0,0254 m. Bn la siguiente tabla se indica Ids

4 L}

10 ! propiedades fisicas de cada una de estas peliculas antes

it -
- -

' y después de la orientacidén biaxil. :

1
E
E *

s , Antes de orien Despuds d&. ',

v
e 84 9

ROCTESUTTINEEALT S DI IRCEE - PRTERRRE - SR TOT R 559

§ tacidén orientacion -’
§ Resist. Resiste “. -+
| Polipropile- a la a la pree G
15 g no trac~ trac- ‘et M6du
i Conc. cidén Alarg. cibn , Alarg.lo ;
' Ejemplo Y.I. % kgfon? __% cu’ % kgicm?
ﬁ ;
: 8B (1) 11 18,5 73,2 570 225 170 5.350
% i
; (2) . 13,8 54,2 450 185 120 7.031
)] 10 47,2 40 162 110 7.740
20 3
; ¢ (1) 8,1 19,5 82,1 590 253 130 i
! (2) 13,8 45,0 340 211 120 8.440
| 11a(1) 8,1 20 66,2 630 218 157 943
!
25 | ]
EJEMPLO XIIT

Se prepara una serie de pelfculas siguiendo el proce-
dimiento desecrito en el Bjemplo IX, a partir de mezclas
que contienen 50% de polipropileno (V.I., 4,6) y 50% de

30 ; diversas ceras de hidrocarburo, conteniendo algunas de

20.7.68. - 43 -
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[P

’ siguiente tabla se indica el tipo de cera utilizada, la

_ ;
cantidad de acelite en la misma y su punto de fusién, junta—ﬁ
1

i

mente con las propiedades ffsicas de las pelfculas asi

5 producidas. . ’ i

|

Propiedades fIsicas, de, i

las pelfculas AP

i Resist. e i

i Cera _ &la L

: ~ p-f. Aceite traccién, Alarg. Médulg !

' Iip eC % kg/cm? % dom? }

10 | Parafina 68 0,3 4% 785  12.200 |

| L

P 58 0,3 434 849 7.320 |

i ;

j " 55 0,4 229 477 49220 !

P 70 0,5 279 132 4430

' Cera en escamas ' : {::2 %

. cruda (princi- . i

15 | palmente parafina)4s 3,3 . 258 1015 15500 - !

' |

! Cera blanda 80 0,9 236 570 2.740 ¢

+ (principalmente ' ) o

. microcristalina) 64 2,7 440 761 5.270 1

£ ' !

* | 76 20,0  3.470 594 2.320

§ Microeristalina . %

i (refinada) 65 0,7 264 607 2,460 |

20 |
EJEMPIO XIV

Se prepara una serie de pelfculas siguiendo el proce-~ ;

dimiento descrito en el Bjemplo IX a partir de mezclas

A SR AT G g T

25 | gue contienen diversas concentraciones de polipropilenc

(V.I. 4,6) y ceras hidrocarbonadas modificadas con diver-

sas resinas. En la siguiente tabla se indica la composicién

R

del compuesto polifédsico, juntamente con las propiedades

G

fisicas de las pelfculas. DLa cera utilizada en (a) a (e)

30 es una cera de parafina refinada que tiene un punto de fu-

A A A R SR

20.7.68. - 44 -
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()
i(c)
(a)
| (e)
- (£)

U

i

: parafina completamente refinada (punto de fusién 682C). Las|

B B e S AL

L Al S Ak e

1

nado.

Polipropileno Cera Resina tracc%dn Alarg.
cm :

¢ .
{ sién de 682C mientras que la utilizada en (f) es una cegafs

En (b) y (c) la resina utilizada es éster de glicerol de
abetinote hidrogenado, y en (d) & (f) es abetinote hidroge-.

Propiedades fi{sicas ‘o s

(af

40
40
40
40
40
50

60
54
48
54
48
45

Resist. . vt
a la e
Mdaﬁlg
% kg/on®
385 795 13,600
6 368 722 8.860
12 335 761 7.é§p
6 298 679 8.650
12 314 860 7880
5 490 1018 24450

SJEMPLOS XV ¥ XVI

Se prepara peliculas éiguiendo el procedimiento des-

crito en el Bjemplo VIII a partir de (en el Ejemplo XV) la
édispersién coloidal del copolimero de prbpileno-etilend :
' 98:2 preparado de acuerdo con el Ejemplo II y en el Ejemplo|
XVI a partir de una dispersidén coloidal de un copolimero
?de propileno-l-buteno gue contiene 11,3% en peso de l-butend

: ¥y que tiene una viscosidad intrineeca de 8,8, y una cera de

composiciones contienen 20% en peso del copolimero en cada !
caso. Se funde las peliculas en el Ejemplo XV a 1772C du-
rante 30 seg y se las enfria bruscamente en agua a 02C,

252C y 5020, y en el Ejemplo XVI solamente a 02C.

- 45 —

| blanda (cera microcristalina que contiene 20% de aceite).**%::;~*4

|
I
:
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*

Temp. de enfria Resist, a la

. miento brusco traccidén
Ejemplo oC kg/cm? Alargamient¢.%

P 29 0 74,5 460

. 25 64,0 370

| 50 64,0 340

R ES 0 70,3 550

A EJEMPIO XVII

105' Se prepara una pelicula (espesor 0,0762 mm) mediante

sovee el procedimiento descrito en el Ejemplo VIII con 8% en

peso de cera de parafina (punto de fusibn 689C) y 15% en
peso de polipropileno coloidal QY.I. 7:5). De esta peli-
cula se corta una cinta de 6,35 ﬁm de anchura y se la éstx-
15 ra 600% (150% de alargamiento), Y luego se la tuerce para
producir una fibra fuerte que tiene una resistencia a la
traccibén de 211 kg/cm2 ¥y un mbdulo de 8.450 kg/om2.

Esta solicitud que corresponde a 1la presentada en E

1o

tados Unidos de América, el dfa 30 de Diciembre de 1.966,
20 bajo el N2 606.449, y el dia 25 de Septiembre de 1,967,
bajo el N2 670.112, se acoge a los beneficios del articulc

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.,

25 REIVINDICACIONES

Los puntos de inwencibn propia y nueva que se pre—
sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente

30 ' |de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

-

26=-2=69 - 46 -




-f\,

l.- Un procedimiento para preparar una COmposi=-

';':3 cién polifésica sélida, que.comprende calentar una mezcla
. }°, del polimero de propileno'y de la sustancia de segunda fa
;;;: se hasta una temperatura de aproximadamente 110 a 2509C. ,
.é ) ﬁara formar una solucién homogénea Yy de enfriar entonces

la solucidén a un régimen mayor de aproximadsmente 952C/min.
* 2.- Un procedimiento de acuerdo con la rervindipg
L cién 1, en que a una mezcla, del polipropilenc uniforme=-

mente dispersado en cera hidrocarbonada, se le da la for-

10 . | ma de una esctructura conformada antes de calentar la mez

cla para formar dicha solucibn y enfriando entonces dicha

estructura conformada a un régimen mayor de aproximadamen
te 952C/min. '

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
15 cacién 2, eh gque la conformacién comprende la aplicacién
como recubrimiento sobre un subestrato. '

4.- Un procedimiento de acuerdo con la réivindi-
cacibén 2, en que la conformacién comprende la formacién
de una pelicula no soportada.

20 5.= Un procedimiento para breparar una composi-
cibn polifésica sbélida, en que se prepara;. cera hidrocar-
bonada que lleva coloidalmente dispersado en la misma un
polipropileno, que comprende agregar a la cera una digpeg
sidn colidal de polipropilenb‘én un diluyente orginico no
25 solvente liquido y calentar la ﬁezcla ha§pé”una tempera=
| tura superior al punto de fusidn de la cera_y suficiente
para separar el diluyente, teniendo el polipropiieno, en
la dispersibén, un tamafio térmico medio de las particulas
de aproximadamente 0,05 a 0,5 micrén ¥ estando la disper-

30 sién sustancialmente libre de aglomerados, de particulas

26-2-69 - 47 -
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26~2-69 IFG

P e

‘de polipropileno, de un tamafio mayor que aprox: adamen-

te 5 micrones, mientras por lo menos aproximadamente 80%
de dicho polipropileno es cristalizable.

6.~ Un procedimiento para preparar una CORPO=
sicidn polifésica sélida, en que se prepera una disper-
sién coloidal de polipropilensc en una cera hidrocarbona-
da, que comprende polimerizar propileno en cera fundida,
como diluyente, con uﬁ catalizador que contiene tricloru-
ro de titanio coloidal.

7.- Un procedimiento para preparar una compo-
sicién polifésica sblida.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompaian
¥y con los fines que sé han especificado,

Esta Memoria consta de cuarenta y ocho hojas

escritas a mlquina por una sola cara.

! AR 10ag :
Madrid, weeeth
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