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raproximademente 30 a 500 micrones, a las cuales se denomi-

P e
PRy

’ 'Esta invencién se refiere a polimeros de'pr&pi—

leno sélidos coloidalmente dispersables, a d13per31ones
cblidales de estos polimeros y & ciertos usos de los mis—

T ees ms

mos.

»
L g

En los ﬁltlmos afios, los polimeros de c&-olefl-
na han llegado a ser articulos de comercio conocidog:féue
tienen una amplia variedad de aplicaciones en las iéééé-
trias de los materialés pldsticos, peliculas y fibré§§.§e
producen normelmente estos materiales mediante la pdlimé-
rizacién de la (f-olefina deseada o una combinacidén a
O(-olefinas en un diluyente inerte o medioc de suspensién
empleando catdlisis con metsl de transicidén. Se obtiene

el polimero bajo la forma de particulas de un tamafio de

na "polimero en escamas". Se despoja las escamas de los
residuos de catalizador, y se las aisla del diluyente me-
diante filtracidn o centrifugacidn. Se usen entonces estas
escamas en 6peraciones de tratamiento tales como exﬁulsidnh
moldeo, etc. Debido a sus excelentes propiedades fisicas
¥y quimicas, tales como resistencia quimica, caracteristi-
cas de permeabilidad y alto punto de fusidn, estos polime
ros son excelentes candidatos para muchas aplicaciones.
8e habia sugerido gueven muchas aplicaciones,
en las cuasles se desea una pelicula o recubrimiento delga-|
dos, se obtendria una pelicula delgada uniforme si se pu-
diera aplicar el polimero bajo lé forma de una dispersidén
de particulas muy finas en un liquido orgdnico, seguido
por calentamiento para separar el liquido y fundir el po-
1imero. La estrecha compactacién de las particulas de po-

1{mero permitirfa la formacién de una pelicula continua
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con un minimo de escurrimiento del polimero en la dolugiy

Id £ * - l:
o en la fusion. E1l pequefio tamafio de las partlculas.pgrmli
tiria la formacibn de peliculas delgadas de espesor unji- |

see ae g

forme. E1l problema con gue se tropezd al intemtal el.uso |

de esta solucién, ha sido que pare mejores resultados,, se |

(YRR R4 i

requiere particulas extremadsmente finas, es decir menores

- .
de 1 micrdn, y que con anterioridad a esta invencidn.wp

[ .

era conocida una dispersidn de pgrticulas de este. ta_in’a.i’{o
0 aun un poliﬁéro en el cual la mayor parte de 1as.p§i$i-
culas estuviera comprendida dentro de la gama necesaria de
tamafios.

De acuerdo con esta invencidn se provee ahora
polimeros de propileno isotdeticos o cristalizables que se
encuentran bajo le forma de particulas extremadamente fi-
nas y a los cuales se puede dispersar fdeilmente en medios
ligquidos. La combinacidn dnica de propiedades manifestada
por estos polimeros no ha sido encontrada en ningun poli-
Twro de propileno de la técnica anterior.
En breves términos el polimero de esta invencidn
comprende un homopolimero de propileno sélido o un copoli-
mero de propileno y hasta aproximedamente 25% en peso de
por lo menos una segunda X-olefina que tiene 2 a 20 atomos
Ge carbono, caracterizado por (1) tener un tamefio término
hedic de las partioulas primarias dentro de la gama de 0,02
a 0,5 micrén mientras por 10 menos aproximedamente: 75% de
dichas particulas primarias estdn comprendidas en la gama

he 0,1 a 0,4 micrén y preferiblemente de 0,1 a 0,3 micrdn,

existiendo dichas particulas como particulas discretas y
glomerados reversibles de dichas particulas discretas, y
sencialmente libre de aglomerados reversibles que tengan
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un tamafio de particula mayor de 5 micrones, (2) sei‘:’a}gg

!
!
|
i
{
de 80% cristalizable y teniendo la fraccidn cristalizgble ;

una cristelinidad de 45 a 62%, y (3) ser colidealmente dis-é

200 8o

persable en un diluyente liguido no solvente para formar !
¢: g

.
Ia particularidad significativa de esta ipven-
¢ v *

una dispersidén estable.
cién es que por primera vez se proveen polimeros de .p¥opi-
. . . * -

leno en gue sustancialmente la totalidad de las pa'r‘l_:::‘t:aulas

. ¢
’o..‘

primarias son menores de 1 micrén en su dimensién mds grap
de. Ia expresidn "particulas primarias" se refiere a par—
ticulas discretas de polimero que se ‘encuentren en un es-
tado de subdivisién més 2114 del cual no se puede llevar
a cabo fdcilmente subdivisidn adicional mediante medios

mecdnicos. Ia téenica anterior mo conocia polimeros de pro
pileno que estuvieran sustancialmente en su totalidad bajo

la forma de particulas de este tamafio o de la gama extre-

damente estrecha de distritucidn de tamafios. Taempoco co-
ocia la téenica anterior un polimero que fuera tan fécil-
mente dispersable en medios liguidos. |
Se cree que la fdcil dispersabilidad de las par-
ticulas de esta invencidn estd relac ionada con su tamafio
de particula extremadamente pequefio, uniformidad de tamaﬁoé ‘
de las particulas y su forua esferoidal, como también su |
hivel intermedio de cristalinidad. Seé\in se comprenderd

"laé particulas de tamafic pequefio se encuentran todas sus-

tancialmente dentro de la gama de tamafio coloidal. Estas

particulas tan pequefias manifiestan un grado relativamente

1to de movimiento Brownisno gque es esencial para mantener
solucidn o suspensién verdaderamente coloidal. Pyesto
ne sustancialmente la totalidad de las particulas son de
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tamafio sutmierdnico, no hay particulas grandes que,tiendan

. 5'0‘ . ;

a sedimentarse fuera de suspensidn con rapidez y arrastraf
e

consigo a las particulas mds peouefias. las dispersiohes i

de estas particulas son bastente estables, capaces &é“rea--3

poso, aun con altos contenidos de sdélidos, sin sedinenta-;
;
gPr e

cidn sustancial durante periodos prolongados, y la susnen'

e *

8idn mvestra una viscosidad esencialmente malteradawsl

se produce una pequefia cantidad de sedimentacidn, les pans
ticulas son fécilmente redispersables 'simplemen‘te pb;’-éa-
cudimiento. | ‘

No se ha podido todavia definir con exactitud
la funcién de la cristalinidad. Sin embargo se ha obser-
vado que la cristalinided especificada de 45 a 62% es esen
cial para la dispersabilidad del polimero como también pe-
r2 mantenerlo deniro de la gama deseada de tamafios de pars
ticula. -

Ios términos "cristalino® o "eristalinidad" y
“eristalizable" que se usan en esta descripeidn, tienen
diferentes significados y no se los debe confundir. Un po-
limero cristalizable es el gue es capaz, debido & su con=-
figuraicﬁn estérica, de formarse en un reticulado de cris-
tal bajo las condicior_xes apropiadas. Esto significa que
cuando se disuelve el polimero por calentamianto en un did
luyente epropiado tal como decahzdronaftaleno, cristaliza-]

4 a pa.rtlr de 1la soluclon por enfriamiento y se le podrd

separar por filtracidn o centrifugacidn. Ia mayoria de log
polimeros de propileno preparados bé;jo condiciones de baja
temperatura y baja presidn, contiene una ;;orc ién principal
de este polimero criétalizable ¥y una porcidn pequefia ‘de
material totalmente amorfo que es incapaz de cristalizar.
8.1. 68 -5 -
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|®ido alcanzada es aproximadamente 85%. ILas razones para

. ?m los estirenos halo y alguilo sustituidos poxr € jemplolp=

. - \\ 3
Ia porcidén cristalizable del polimero, auncue es t'e";'vrica-f
o *o°

mente 100% cristalizable, nunca existe en una forma.QQO%

cristalizada o cristalina. la mixima cristalinidad que ha

LR E A &)

LR I

esto, como también las técnicas para controlar con exagtiJ

ee s

tud el grado de cristalinidad alcanzado, no han sido joda-

vt 0

via totalmente explicadas. Es suficiente decir aqui gie

vara las finalidades de esta invencidn, la porcidn g}ﬁgﬁa-

*

lizable del polimero debe estar comprendida aprOXimaaéﬁ;n-
te entre 45 y 62% en la forma cristalina, |
Dentro del alcance de esta invencidn estén inclui
dos el homopolimero de propileno y copolimeros de propile-
no que tienen hasta‘aproxiﬁadamente 25% en peso de una o
mis otras O -olefinas, siendo dichos polimeros recupe;a-
bles en una forma que manifiesta una cristalinidad del 45

al 62%. las segundas A _olefinas son aquellas que tienen

2 a 20 dtomos de carbono, como por ejemplo etileno, buteno
1, penteno-1l, 3-metilbuteno-l, 4-metilpenteno-l, hexeno-1,

octeno~1l. deceno-1, dodeceno-l, tetradeceno-l1l, hexadeceno-

1, eicoseno-1. estireno~-, y estirenos sustituidos tales co;

cloroeﬁyfp-metilestirepo. De preferencia se polimeriza la
olefina menor simulténeamente con el propileno de manera
que se obtiene como resultado una distribucidn estadistica
1 azar de la misma a travéé'dg'toda la porcién polipropi-
leno de le molécula. ‘

En algunos casos, particularmente con las olefi-
nas inferiores tales como etileno y buteno-i, el cépolime-
0 puede ser un copolimerc del tipo con blogues terminales.
e prepara este tipo de copolimero polimerizado primeramen-

8.1.68 -6 -
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te una porcidn de pmpiieno ¥ polimerizando después';’a.i’_ce:r-
nadamente propileno y olefina menor. Por 1o general egte
tipo de copolimero se caracteriza por retener su cristgli-

s e e

zabilidad a concentraciones mis altas-de la olefina menor.

ee &

Por lo tanto, empleando la técnica de blogues temma"l.es, ]

st

se puede preparar copolimeros cristalizables, como ROX

v &

ejemplo etileno como olefina menor, que tienen hasta:.'z'S%

en peso de la olefina menmor. Cuando la olefina menor, s
una olefina de cadena iarga, este limite superior se&é".cog
siderablemente menor, por 1o general no mas de 10 a 12%‘
en peso, Con el comliméro de tipo al azar, aproximadamen-
te 8 y de preferencia 6% en peso es la concentracidn supe-
rior de la olefina menor.
Ias particulas pequefiags de polimero de propileno
de acuerdo con esta invencidn existen bajo 1z forma de par|
ticulas primarias discretas y aglomerados reversibles de
estas particulas discretas, Como aglbmemdov-revers.ible de-
be entenderse aqui un aglomerado muy flojamente retenido
de particulas primarias que se puede desintegrar ficilmen-
te para reformar las partiéulas primarias. Ia desiﬁtegra-
cién de estas particulas puede llevarse a cabo en una manet
ra muy siniple, por e jemplo mediante agitacidn vigorosa. Ocg
sionalmente estard también presente una muy pequefia canti-
dad del polime'ro bajo la forma de églomeradOS irreversible+
mente unidos de un tamafio de aproximadamente hasta 5 micros
nes, Estos son indeseables, pero se los obtiene con frecuen
cia bajo condiciones prdcticas de polimerizacién. _
21 polimero de propileno sdlido coloidalmenté dig
bersable de esta invencidn, puede ser preparado polimerizan
do propileno o mezclas del mismo can lsg otras olefinss,
8.1.68 : -7 - '
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mediante un procedimiento especial en presencia de'hné_dig

persidn coloidal de un catalizador que contiene titanjo

trivalente.

[
s vs

Cuando se preparan las dispersiones coloidales

e b

de polipropileno cristalino, es necesario primeramente pre

o b0l

.

parar un catalizador coloidal de titanio trivalente y, usazg
entonces este catalizador coloidal o titanio trivalente

» *

en combinacién con un algquil aluminio para polimeriz.é:r,.‘el
propilenc y obtener la dispersidn coloidal. Pard la'fég;af
racién del catalizador coloidal se puede utilizar cualquier
tricloruro de titanio siempre que contenga, si lo tiene,
una cantidad solamente pequefia de la forma x5 del tricloru-—
r0 de titanio. Se obtiene un catalizador que contiene tri-
cloruro de titanié particularmente activo, reduciendo te—
tracloruro de titanio a baja temperatura con un alquil aly
minio fal como un sesquicloruro de alquil aluminio -y tra-
tando luego con calor el precipitedo insoluble asi obteni-
do. Se prepars entonces una dispersidn coloidal del catali}
zador suspendiéndolo en cualguier diluyente hidrocarbonado
inerte conveniente, por ejemplo n-heptano, querosene, etc.
A esta suspensidn se agrega entonces un haluro de dialquil
luminio tal eomo cloruro de dietil aluminio o clofuro‘de
di-isobutil aluminio, en una relaciodn de aproximadamente -
0,1 a 4 entre aluminio y titanio. Se pueden usar otros com+
ponentes de catalirzador junfamente con los componentes ti-
tenio y aluminio, talés como bases de lewis, por ejemplo
anisol, Se agrega entonces 3 a 40 moles de una(X -olefina
por cada mol de titanio. Ejemplos de las O(-olefinag que
Be pueden utilizar para esta finalidad son: hexeno~i, octe«

ho-1, deceno-1l, undeceno-1, dodeceno-1l, ¥y hexadeceno-1. POW

B.1. 68 -8 ~
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‘moles por litro de diluyente. Se agrega entonces la dis-

erik
lo general se lleva 2 cabo la polimerizacidn de esj:a'Q(-

530 .
olefina a tempersturas moderadass, por ejemplo, aproxihna- !

damente 30 a 70°C. Mediante este procedimiento se obtiene

) 3
una suspensidn coloidal del catalizador que contiene® ¥i-

tanio trivalente. Se puede usar esta suspensién coldiidal ;
en el momento o bien almacenarla hasta que se la ne‘ceéiteg.

. o *

Se lleva a cabo el procedimiento de polime)iza-

et *e

cidn de propileno agregando a un ddluyente apropiadg,’ por
e jemplo, un hidrocarbturo alifdtico, oicloalifa'tico-:é::g:ro-
mético saturados, un activador alouil 2luminio tal Gomo

cloruro de dietil aluminio o alecdxido de cloruro de etil

aluminio, en una cantidad de aproximademente 5 & 10 mili-

persidn coloidal de catalizador que contiene titanio tri-
valente y, lo cual es importante, se introduce el propi-
leno 2 un régimen muy lento de manera de aumentar gradualf
mente la presidn hasta aproximadamente 5,27 kg/cm2 o més,
manteniendose esta presidén hasta que queda completa la
polimerizacibén. Por 1o general se lleva a cabo la polime-
rizacifn & una tempermtura.comprendida dentro de la gema
do aproximademente 30 a 80°C. Ia duracién del tiempo du-
rante el cual se lleva & cabo la polimerizacidén dependerd
del contenido Qe s6lidos que se desea, o hasta que la
viscosidad de la mezcla de reaccién se vuelve demasiado
grande para una agitacidén fdcil. Se detiene la polimeri-
zacidn agregando una pequefia cantidad, por ejeﬁpld, %
en volumen en bgse al volumen oriéinal de diluyente, de
un aleohol t2l c¢omo n-butanol. Se sepaz:an los residuos

de catalizador mediante cualguiera de los medios usuales

utilizados en la purificacion de poliolefinas, por ejem-

8.1.68 -9 -
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de la reactividad de polimerizacidén de la segunda olefins

1‘_

e
. . . 8 o
plo un lavado dcido, con agua o bdsico, tratamiefitg qon-
e
une resina intercambiadora de iones o cualguier ot¥o ‘medio
. [ 2

. : “h?
conveniente. .

[ ]
Cuando se desea producir un copolimero’ dé®pro-
pileno con una segunda olefina gaseosa, se sigue el Wiamg

[
procedimiento con la excepcién de que el gas mondmery‘es

»
. @

una mezcla de propileno y la segunda olefina u olefipa’s
en la relaciln necesaria para obtener la i‘elaciénjépfmc-

ta en los productos finales. Esta relaciln depende +g,.%a

relacidén de polimerizacién relativa de las olefinas y lo
entendidos en la técnics de las poliolefirias la podrdn 031-
cular con facilidad. -

Si la segunda olefina es un }iquido, se puede
disolver la cantidad total de esta olefina en el doluyen-
te de reaccidn antes de la adicién de cu alguier gas progi-~
leno, o se la puede usar como diluyente-. Se puede :agregar
también continuamente la segunda olefina a través de to-
do el peri.odo de tiempo de reaccidn como se hace con ole
finag gaseosas. En cualguiera de estos casos la rélacién

de los mondmeros depende de la relacidn final degeads y

con relacidn al propileno. N

Ia combinacidn Unica de propiecdades de los po-
1imeros de propileno de esta invencidn permite suspender-
log o dispersarlos en medbs liquidos. Segin se menciond
antes, las particulas son del temafio de particulas coloi-
dales y manifiestan el movimiento Browniano que es carac-
teristico de las dispersiones coloidales. Cuando se efec-
tia polimerizacidn de acuerdo con el procedimiento des-

crito, se recupers el polimero bajo la forma de una dis-

8.1.68 -10 -
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persién coloidal de esta clase en un diluyente hidfocdrbo

nado. Sin embargo, se pueden dispersar también las :p.?'f‘!ti—
culas de polimero en virtualmente cualquier otro m_e&is
liguido. SIREE
Se pueden preparar convenientemente las di‘éﬁer—
siones de polimero de propileno en hidrocarburos emyfTean-

“ ¢

do el diluyente deseado para la polimerizacibén. Sin‘embart

.® %

g0, también es préctico preparar el polimero en un &jiluyen-
te relativamente volatil y desplazar entonces dicho :;3:13 1
yente con el deseado para une aplicacién particular. Es-
ta transferencia de diluyente se efectia fdcilmente agred
gando el nuevo diluyente4 la suspensidn y separando entond
ces por ebullicidn el diluyente original bajo condiciones
en las cuales el nuevo diluyente se caracteriza por la no
dilucidn y se lleva a cabo la transferencia a menos de
100%C y de preferencia a menos de 70%. No sélo se puede
lle var a cabo facilmente esta transferencia con 13s dis-
persiones coloidales de esvta. invenc ién, sino que, lo cual

es mfs importante, se la puede realizar sin cambiar el tad

mafio de las.particulas del polimero. Ma resultado especial
mente inesperado gue se pudiera llevar a cabo una dpemci'c:‘n
de esta clase sin que tuviers lugar aglomeracidén en parti~
culas grandes y la dispersidn, después de transferencia
del diluyente, mantiene todavia el mismo temafio de parti-
culas primarias ocue la original y estd todavia esencial-
mente libre de aglomeraciones irreversibles de un tamafio
mayor de aproximadamente 5 micrones.

Segun se menciond antes se lleva por 1o general

Ja cabo estéd transferencia de diluyente con una dispersién

ren la cual el diluyente es un diluyente relativamente volh

8.1.68 - 11 -
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rena a8 -_-_-.:A.:
til y de preferencia serd un diluyente que tiene un:q éama
ce

de etullicidn menor de aproximademente 100°¢, por e’j{ﬁblo
heptano, hexano, butano, propanc, ¢ sun propileno 1:{&1160

Por lo tanto el nuevo diluyente dispersante sera un' {ilu-

.
L ol

yente que es menor voldatil gue el original y en consecuen

cia serd cominmente cualquier hidrocarburo de alto puitfo
P > ®
de ebullicidn, alifdtico o aromitico, u otro tipo dér<di-

«® de

luyente en el cual sera también apreciablemente solihier

& L
e "

cualquier polimero que sea soluble en el diluyente e Ho-

limerizacién original, por ejemplo cualquier polimero amoj

L]

fo que pudiera estar presente,

Otra propiedad sorprendente de las dispe'r:siones
cc;loidales asi preparadas es su capacidad para sec‘arlas,
es décin- para separar el diluyente, para que quede una
masa libre de diluyente a la cual se puede redispersar
en un diluyente: para reformar una dispersidn coloidal, El
polimero cristalizable sélido obtenido al secar las dis-
persiones coloidales de esta.invencidn, se camct&riza por
ser por lo menos aproximadamente 80 % cristalizable, habién
d0 retenido las particulas primarias su tamafio coloidal,
0 sea un tamafio término mediio de las particulas de- 0,02
a 0,5 micrdn. Si estd presente cualquier cantidad signifi
cativa de una fraccidn totalmente amorfa, el polimero se-
cado afectard la forma de aglomerados que son fécilmente
redispersables en un diluyente ligquido no salvente para
formar una disposicidn estable de las particulas primariap
originales, estando esta dispersidn esencialmente 1ibre
de aglomerados irreversibles de particulas mayores que
aproximadamente 5 micrones, Si se separa primemmehte la
fraccidén totalmente amorfa, se puede obtener el poilimero

901068 - 12 .
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puede efectuar mediante ‘cualquiera de los métodos conoci-

quiere una accidn de corte solamente myy suave para esta

P B

AN

secado bajo la forma de un polvo fino. Ie sepamoi&;'&el
¢

XS

diluyente con respecto a las dispersiones coloidales Se

e

ey ef

dos tales como secado por rociado, extraccidén bajo presidm
. . £

ER I

reducida, secado sobre tambor y similares, llevdndose a

x
cabo la separacidn del diluyente a una temperatura éiffgxi
Sl SR

.

a s
madamente inferior a 90°¢C y de preferencia por debajb de

L *

40°¢. .

>y be
..

E1l nuevo polimero sdlido libre de solvente™de’
esta invencidn, que tiene un tamafio de particula primaria
de aproximadamente 0,02 a 0,5 micrén, puede ser combinado
con esencialmente cualquier diluyente liguido deseado y

ser redispersado el tamafio de particula original., Se re-

redispersidn tal como frotamiento suave, por ejemplo entre
los dedos, aunque se puede usar medios mds enérgicos, ta-
les como un mezclador, o un homogeneigzador, o similares.
Se conoce en la tecnica la produccidénm de un polimero de
olefina y moler el poiimero con o sin medio de diépersién
para reducir el tamefio de las particulas de poliméro. Sin
embargo resulta extremsdesmente dificil y costoso lograr
un desmenuzemiento sun a un temafio de particula témmino
medio de 10 micrones. Bn consecuencia resultd especialmen
-te sorprendente: comprobar que era posible secar la;s dis-
persiones coloidales de esta invencidn para producir un
producto s41ido en el cual se conservabe el temafic colci-
dal de las particulas primarias y que este polisnefo 881idg
cristalizable podia ser fdcilmente redis.persédo al tamafio
de particula gue tenia antes del secado. |
Redispersar el polimero dispersable s6lido de

901068 - 13 -
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esta invencidn en un diluyente es una Operacién coméfnatlu

o

N N . EA N

vamente simple, todo lo necesario es una accidn mec#nica
”

relativemente suave para "desaglomerar" las particuigg
de polimero, contrarismente a los medios enérgicoé.qu%$99
necesitan para partir'gn polimero de tipo de escama E%%ny
de, etc., hasta un tamafio pequeflo de particula pero’tbéa—
via no coloidal. Se puede redispersar facilmente elzdﬁﬁ%o
polimero ebélido dispersable en diluyentes orgénicdsjiégah
ticularmente aguellos en los cuales es también solugw:}
cualgquier polimero soluble gue pudiera estar presénte.
Ejemplos de estos diluyentes son hidrocarburos alifdticos
cicloaliféticos o aromdticos saturados, o mezclas de 1os
mismos, tales como hexano, heptano, octano, decano, ci-
clohexano, benceno, tolueno, xileno y mezclas de estos
hidrocarburos, por ejemplo querosene de alto y bajo punto
de ebullicién y otras fracciones de petrdleo de.esta cla-
se. Si no estd presente una cantidad apreciable dé polime|
ro gsoluble se puede dispersar el producto sdlido én cual-
quier medio, polar o no polar, aunque la presencié de sur
factantes puede resultar deseable en medios polarés, par-
ticularmente a baja concentracién_de sblidos. .En el caso
de un polimero que contiene una cantidad apreciable, por
ejemplo 5 a 20 % de polimero soluble, puede resultar
deseable separar esta f:accién soluble antes de preparar
una dispersibén en un medio polar, por ejemplo agua, ace-
tato de butilo, metil etil cetona, glicol etilénico, é&te-
res alifdticos tales como éter de dibutilo terciario, los|
éteres alquilicos de glicol etilénico, éteres aromdticos

tales como éter difenilico, hidrocarburos aromdticos clo-

rados, y el propileno liguido mismo, etc. Se puede usar

9,1.68 - 14 -
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diversos métodos para separar el polimero solubl"grbr

..a
~ %2%

e jemplo se puede extraer el pollmero secado con un solven

Ut"‘
te voldtil para el pollmero soluble tal como pentano, but%

.1
no, propano, etc. Més preferiblemente se puede extraer el
polimero soluble entes del secado. Evidentemente el e to-

¥,
do més deseable para produ01r un polimero sblido al’thEl

n."

se puede dispersar coloidalmente en un diluyente polmmfde

',-' oo

acuerdo con esta invencidn, es producir, en la etapasde:
pollmerlzaCIOn original, un producto que no contlené:uaa
cantidad apreciable del polimero soluble. ' o
Ins dispersiones coloidales de polimeros de p¥9
pileno cristalizables de esta invencidn, encuentran nume-
rogos usos, Un uso particularmente importante se encuen-
tra en su aplicacidén como recubrimientos. Debido 2l tama-
flo extremadamente fino de las particulas, ausencia de
aglomeracidn y estabilidad_de esteg dispersiones éoloida-
les, resulta posible pfoaucir recubrimientos Que fienen
un espesor menor de 0,0254 mm, si asi fuera conveniente, 
¥y los recubrimientos tienen un lustre considerablemente »
me jor due los recubrimientos de homopolimero a copolimero
de propileno anteriores, puesto qﬁe las particulas mds
pegueilas son méds fdcilmente fundibles sobre una superf i~
cie lisa que las més grendes. Ademds el pequefio temafio
de las particulas permite una fécil dispersidén de pigmen-
tos en la composicidn de recubrimiento sin sacrificar el
lugtre del recubrimiento. En efecto es posiblé incorporax:
a la composicidn de recubrimiento una cantidad de pigmenfo
igual a tanto como 50 % en peso de los sélidos.ed total

de la composieién. Se pueden incorporar dispersiones o

concentrados de pigmentos & las dispersiones coloidales
901068 -~ 15 - 4




10

15

20

25

30

‘cladas con una dispersidén de polipropileno modificado con

o 4
JEER TR VIR

medisnte una simple operacibén de mezclado. 8i fuera con-
veniente ge pueden utilizar dispersantes de pigmenio, co-
mo también cualguier otro aditivo de recubrimiento, agen-
tes espesadores, estabilizadores y antioxidantes ééra el
polime;ro, y agentes para sumentar la adhesidén al éé‘b;e:étr_a;
to al cual se desea recubrir. Estas composiciones.pigmen
¢ e
tadas tienen excelente poder de ocultemiento, escurrimien
to, etc., siendo ventajosas en el sentido de que el .p;lg—

o800

mento no se separa por sedimentacidn. .
- see

Estas composiciones de recubrimientos tienen

Sevrse

una amplia variedad de aplicaciones. Se las puede ?ga?
para recubrir metal, incluyendo alambre y chapa mgﬁ%;ica,
papel, madera y otros ﬁateriales celuldsicos, tejiﬁés:he—
chos con fibras naturales o sintéticas, muchos maéééﬁgles
pléeticos; vidrio y otros msteridiles de esta clase. Debi-
do a que é1 polimero estd presente como particulas coloi-
dalmente discretas, las compogiciones de recubrimiento
son de viscosidad manipulable y no se desarrolla una alta
viscosidad hasta que se funde el recubrimiento, pdr calen
tamiento hasta una.tem@eratura de aproximadamente -150 a
250°. Por consiguiente es posible aplicar como recubri-
miento un polimero de peso molecular considerablemente
mds alto de lo que era posible anteriormente. _

. Al recubrimiento resulta con frecuencia ﬁesea~
ble aplicar un primer recubrimiento al metal para aumenta
la adheesién del polimero al metal, Para esta finalidad es
de particular valbr un polip£Opileno amorfo o cristalino

modificado con anhidrido maleico. Una propieded unica de

las dispersiones coloidales es su capacidad para ser mesz-

9.1.68 - 16 -
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't anhidrido maleico finamente dividido y se puede aplicar

9.1.68 -17 -

entonces la mezcla como una composicidn de recubrimiento
antorrebve jable. Ia cantidad del rebajador gue se agrega
estdre por lo general comprendida dentro de la gama de

aproximadamente 0,1 a 25 %, en base al pesc del poldmero

en la dispersidn coloidal. L
. . L
Se pueden emplear también las dispersiones. colo;

et

Lo

dales de esta invencidn en la preparacidén de artioulos cop
.....

formados tales como pellculas no soportadas, a partir de

polimero de alto peso molecular. Segin se hizo notar en

'.0.0
el caso de recubrimientos, se encuentran problemas para

»

eXpulsar polzm@ros de alto peso molecular debido a la ele
vada viscosidad del polimero tanto en la fusidn comq.§n

solucidn., Se puede reducir sl minimo los problemas‘reia-
cionados con esta alta viscosidad al usar las dispersio-
nes de particulas pequeilas de esta invencidn en apiicacig

nes de esta clase. Se puede colar o expulser la dispersid

>4

en la forma deseada a una tenmperatura inferior a la tem-~
peratura de disolucién del polimero, de modo gue 1# Vig-
cogidad del expulsado es sustancialmente la del diiuyen—
te. Se puede elevar entonces la temperatura hasta que éig
ne lugar disolucidén del polimero, y evaporar entonces el
diluyente, quedendo una pelicula continua de poliméro.
Se puede separar también el diluyente sin disolver el po-
1imero y efectuar la fusidn elevandoc la temperatura por
encima del punto de fusidn del polimero.

Ias peliculas preparadas a partir de las dis-
persiones de esta invencidn pueden ser sometidas entonces
a la orientacidn y tratamiento térmico usuales, y otras

Oper901ones ‘ya conocidas en la técnica. Son notables por
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el procedimiento de secado, se puéde separar facilmente

sus propiedades mejoradas resultantes del.uso de polimero
de alto peso molecular. Ademée, las peliculas preparadas

de esta monera no estdn expuestas a marcas de la matriz

u otros defectos gque resultan frecuentemente de dperacionﬁs

* e
* e .

de expulsidn. .« o
Otra aplicacidn atrayente en que encuent%gg'u-
tilidad las d.ispersiones coloidales de polimeros Q’e :ﬁ;opi
leno es como base para tintas estabilizantes por cs;i;r
para el uso sobre papel, madera, metal, telsa, etc?f?;%as

tintzs pueden ser ya sea fluidas 0 secas y manifestar cie

-

ta resistencia al calor, alta resistencia a los s0l¥en-

> ®

tes, altos puntos de ablandamiento y resietencis deseabld

a la abrasién, Para la preparacién de tintas fluideé se
pueden agreger los pigmentos directamente a la didpd¥sids
coloidal juntamente con otros aditivos. Si se desea una

tinta seca, por ejemplo, una tinta electrogrdfica para

el diluyente con respecto g la tinta fliida. Se lleva
esto convenientemente a cabo vertiendo la tinta fldida
en un liquido orgdnico no dispersante, por ejemplo, un
alcohol, separando por filtracién el polvo de particulas
finas, y secando. Se pueden aplicar estas tintas median-
te cualquier método convencional para ap licar tintas
estabilizantes por calor seguido por calentamiento para
pfoducir fusidn.

Ise dispersiones coloidales de esta invencidn
se caracterizan por su estaﬁilidad, es decir, ausencia

de sedimentacién en cualquier grado sustancial, aun por

Y v

reposo durante periodos prolongados de tiempo. Por e jempilo,

dispersiones que tiemen un alto contenido de =6lidos en

9.1.68 _ 48 -
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' dispersiones coloidales puede ser de cualquier peso mole-
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total, en 12 gama de 25 a 30%, pueden flocularsepor re-
poso durente un més o mis de manera de formar una estruc
tura blanda similar & un gel, que ocupars por lo menos

90% del volumen total del liguido, pero a 1o sumo habrd

no mis de 5 a 10% de un licor sobrenadante claro. Noshabyd

¢ T

sedimentacién para formar una torta fija, y se puede rredils-

persar de inmediato el polimero floculado simpleménfé

agitando suavemente a mano el recipiente. Contrariadente

L]
tes &

a eso, las dispersiones de polimero en las cuales el ta-

LI/

mafio de particulas es mayor de 5 micrones se separarin

con rapidez para dejar un sobrenadante claro en unas' po-

1
cas horas. teer

9. 89

El polimero de propileno cristalizable énm. 'las

L
.OQQ

cular deseado, y por lo general tendré una viscosidad in-

trinseca de apro'ximédamente 0,5 a 35% o més, y de prefexfﬁ-

cia de 1 a 20. El peso molecular deseado dependerd por ¢
pleto del ;130 que se hace de la dispersién. .De l2 misms
manera se puede variar a voluntad el porciento de sbélidod
es decir, polimero de propilenc en la dispersién. Ias
dispersiones directas a partir dei proceso de polimerizas-
¢ién contendrdn por lo general por 1o menos 5%, y de pre-
ferencia por lo menos 15% de polimero de propileno. Evid
temente se las puede diluir o concentrar. las producidas
a partir del polvo seco podrén prepararse de menera simi-
lar;. des@e un contenido de 961idos muy dosificademente
diluido hasta uno muy alto, es decir, 30% en peso § mas
de polimero de propileno. .
Se empiean losmsiguientes procedimientos de

ensayo para determinar les propiedades fisicas del poli-
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 ca en un platillo tarado, y se expresa el total aé 281i

mero de propileno coloidal y las dispersiones de esta

invencidn.

Tamafio de las particulas primarias y de sus agloﬁlerados

Se diluye una muestra de la disge:r'sif'm _
hasta aproximadamente 0,001 a 0,01 g/100 ml, y se «geea

esta dispersidn diluida sobre una platina de microsgopio

¥ se examina el material secado por microscopia conluz
L X IR N
y se compara con particulas cuyo temafic se conoce por mid

o s

eroscopia electrdniea. ' Do
LJ

.
A [

Total de sdlidos e4o

«t e

Se pesa una porcidn de la dispersidn, seia’ sed

O XY

dos como gramos de polimero en total divididos por el pad
g0 total de la suspensidn (peso del poli mero mds peso

del diluyente].

Estabilidad de la dispersidn

Se dispone una muestra de la dispersién diluidd
hasta 0,1 g/100 ml en n-heptano, en un tubo calibrado y .
ge determina el régimen de sedimentacidén. E1 polimero de
los dispersiones de este invencidn permanecerd suspendidd
en n-heptano con disminucidn muy éradual de la concentra-
cifn de la suspensién a través de un periodo de un més o

mis a la temperatura ambiente.

Porciento de polimero cristalizable

Se seca una porcidén de la dispersidn, se pesa

una porcidén del polimero secado (0,5 a 1,5 g) y se la ca-

9.1.68 - 20 -
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‘la muestra a 1a temperatura ambiente en un c¢ollar hasta

completamente disuelto el polimero. Se deja enfriar la

solucidén hasta la temperatura ambiente, con lo cual la
porcidn cristalizable del polimero se separa del diluyen-

te. Se seca una alicuota de licor claro para determingr
."

+
¢ %o

la cantidad de polimero gque no cristalizd. o

.,
v e

Porciento de cristalinidad oo

Se diluye una porcidn de la dispersién céﬁ*épro-

ximadamente 2,5 & 3 voldmenes de pentano y se centrifuga
aproximadamente a 1200 r.p.m. Se separa el licor stbrena-
dante, se suspende latorta de pentano y se 1la centdifu—

°® oy

g2 3 veces mig de la misma manera, después se secailacmueI

.‘4\40

tra. Se determina la cristalinidad con este espéciwgy.ese
cialmente con la técnica descrita por G. Natta y otros,
Att, Accad. Naz. Lincei Rend., Classe Csi. Fis., Nat e
Mat., 22-11-17 (1957). Se emplea una unidad comin de di-
fraccidn de rayos X con un tubo de rayos X con oijetivo
de cobre, contador de destellos y panei de circuits elec-

trénico con registrador de cartilla a cinta. Se compacta

un espesor de 1 mm y se la mantiene en posicidéndmediante
laminillas de aluminio. Se coloca entonces esta muestra
en un portamuestras rotativo y se la orienta en posicidh
de transmisidén a un dngulo recto con respecto al haz de
rayos X primario. Durante la exploracidn completa se man~
tiene el portamuestras a este angulo recto trabéndolo en
posicidn con wn collar metdlico.
Utilizando procedimientos operativos que;por

lo demds son comunes, para la unidad de difreccidn, se

9.1.68 - 2] -
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determing el diagrama de rayos X y se le registra sobre
una certilla a cinta, explorando la gama entre 6,8028 a
35029. Se resuelve entonces la curva en region‘es-amorfas
y regiones cristalinas midiendo el drea bajo las curvés,
corrigiendo con respecto a dispersidn atdmica, temperatu-
ra, absorcidn y factor e de acuerdo con lo descrito por

Natta. Se calcula la cristalinidad porcentual mediante:

% Cristalinidad = Suma deilas dreas cristalines x 100

Suma de'.las’a'reas‘cristalinas + 0,9
(area amorfa)

Los siguientes ejemplos' ilustran la preparacién

de los polimeros y copolimeros de propileno crigtalizables

de esta invencidn, la preparacidén de las dispersiones co-
loidales sdélidas de polimeros y copolimeros de propileno,
¥y el uso de las dispersiones coloidales resultantes. To-
das las partes y porcientos son en peso & menos qu'é se

indigue 1lo contrario.
Ejemplo 1

A un recipiente de reaccidn llenado con nitréd--
geno, equipado con una barra agitadora magnética, se agre-

gan 496 milimoles de sesquicloruro de  isobutil aluminio

bajo la forma de una sol;.cz'i.én. i,lZ M en un querosene refi-
nado (gama de etullicidn 165-200°C).Con 1a temperatura
ajustada entre 2 y 3°C, se agrega a la solucidn agitada,
en una sola adieidn, 240 milimoles de tetracloruro de ti-
tanio., Se agita la mezcla durante 4 h entre 2 y 3°c, ¥y lue

go con agitacién se la deja alcanzar la temperdtura ambien

27-7-68 - 20
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| te durante 16 h, después de lo cual se la calienta hasta

nio, mediante agitacidn y centrifugecidn cada vez.: Se 1e

150°C gurante 2 h, se 1z mantiene a dicha temperatura du-
rante 1 hora y se la deja enfriar. Bajo nitrdgeno se trang
fiere a una centrifuga la lechada de reaccidnm, se descar-
ta ¢1 sobrenadante y bajo nitrdégeno se lava 3 veces, con
n-heptano el precipitado que contiene tricloruro de t;ta-

-‘.’

vuelve a su volumen original mediante n-hepteno. Bl anall

gis demuestra que tiene 0,575 M de titamio. e
En un recipiente de reaccidén llensdo con EE%ro-
geno se introduce 100 ml del queresene descrito masiarrr-

f‘*

ba, ¥y despues de regar con nitrdgeno, se agrega 0,5pdli-

mol de cloruro de dietil aluminio, seguido por 3,7{m£31-
moles del catalizador triclorurc de titanio prepan;&a;da
acuerdo con 1o descrito més arriba., Se calienta a 500C el
recipiente y el contenido, y en una sola adicidn-se agre-
gan 54,9 milimoles de octeno-l, 3Se mantiene la mezcia en-
tre 50-5306 durante 2 min con sacudimieﬁto ocasional, Se
tetira una muestra de 5 cm3 de la mezcla de reaccién,
que resulta ser una solucidn clara roja, para su andlisis
que muestra que ha reaccionado el 35 # del octeno.’

A un recipiente de reaccibn que contiene 1 1t
del querésene descrito antes, bajo nitrdgeno, se agrega
10 milimoles de cloruro de dietil aluminio, y con el reagq
tor y sus contenidos a 50°C, se agregan 100 nl de oxigeno
y'se deja reaccionar durante 15 nmin, Se separa entonces
el oxigeno no reaccionado mediante regado con nitrdgeno.
Bajo nitrdgenc se somete a2 presidén en el reactor la dis-
persidn coloidal de catalizador de titanio preparaﬁa en

la meners descrita antes. Se descarga la presidén hasta

10.1.68 - 23 -
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la presidén atmosférica de nitrdgeno. Se admite entonces

1 de las particulas primarias del polipropileno es 0,2 a

propileno al reactor para purgar el nitrdgeno durante un
periodo de 15 min. Inego durante 8 min se deja zcumlar
la presién de propilenoc hasta 3,51 kg/cm? y se maﬁtiene
esta presidn hasta el término de la operacidn. Desp?éé;de
5 min a partir de la primera adicidn de propileno,.$b£éﬂ-'

€r

troduce hidrdgeno de manera de obtener 4,7 moles % @%fhi-

drbgeno en la fase de vapor, y se mantiene asi hasta e}l

vrery

término de la operacidn. Se introduce el propileno e.hidrdg

ty ®

geno durante un tiempo total de 351 min, después de ig

cual se agrega 20 ml de n-butanol y se agita la meﬁpi; du

rante 16 b a 50°C. Se somete entonces a presibn la pegela

total de reaccidn de polimerc em un frasco que conﬁiéﬁ%

a M
3282

350 ml de resine intercambiadora de iones,vcatiéniga y
anidnica, en lecho mixto, y se agita la mezcla durante 3
h a temperatura ambiente bajo nitrdgeno. Se hace pasar la
dispersidn .de polimero a través de un filtro de tela para
pintura a fin de separar la resina. ,

Ia dispersidn de pbliprOpilenoiéoloidal agi ob-
tenida contiene 30,4 % en peso de polimerc en base al pe-
g0 de la dispersibén. El polipropileno tiene una viscogi-
dad intrinseca de 2,58 y un contenido isotdctico dé;90,8%
(contenido 9,2 % de polimero soluble en decahidronéftale-

no) y una cristalinidad de 50%. E1l tamafio término medio

0,3 micrén y las particulas estén presentes bajo la forms
de aglomerados desde menos de 0,5 hasta 2 micfones; sien-
do de 3 micrones los aglomerados mds grandes detectables.
Ia suspensidén coloidal de poliﬁropileno asi obtenido es

estable, no mostrando esencialmente sedimentacién por re-

10.1.68 - 24 -
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 tra una cierta floculacidén y separacidén de un licor sobre-]

de acteno-1., Después de 1 hora a 50°C se almacena la dis-

poso. Una porcidn, después de reposar durante un mes, mueé{

nadente (hasta aproximadamente 3 % del volumen total).
Se la redispersa fdcilmente por sécudimiento suave a ma-

no.

_Ejemgld 2

En un récipienté.de reaccién llenado con nitréd-
geno se introducen 600 ml de’ n-heptano, 7,5 milimdles
de clorurc de dietil aluminio y 15 milimoles del catali-
zador tricloruro de titanio preparaéo segun el Ejemploc 1.

4 justando 1ls femperatura a 50°C, se agregan 219 milimoles

persidén a temperatura ambiente protegida contra la atmds-
fezﬁ.

A un reactor al cual se le mantiene apr&ximadaé
mente a 50°C y que contiene 2 1% de n-heptano y 26 mili-
moles del producto de reaccién de cloruro de dietil alumi-
nio con un equivelente molar de 2-etilhexanol, se;agrega
1/3'de la dispersidn coloidal preparada en la manera des-
crita antes, de cétalizador tricloruro de titanio, que
reposé a temperatura ambiente durante 4 dias. Se admite
prOplleno en el reactor a razon de aproxlmadamente 2
lt/mln y se recoge un gés de ‘descarte para separar el
nltrogeno. Despues de 15 min se cierra la descarga y se
de ja aumentar lentamente la presion hasta una prgsion
final de 3,16 kg/cmz.;Se agrega hidrégeno 45 min después
de la primera admisidn de prbpileno, para mantener aproxi-

madamente 12 moles % de hidrégeno en la fase de vapor, h'g
27 . 7 68 - ' - 25 -
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se mantiene la presidn de propileno durante toda la reac-
cidn. Después de un periodo de polimerizacién de 6,5 h,
se detiene la reaccidn agregando 40 ml de n-butanol. Se
agita entonces la mezcla de reaccidn durante 16 h a 50°C.
Se la transfiere ar un segundo recipiente y se agita duran
te 3 h con 5 % de dcido clorhidrico acuoso, y se lava en-
tonces hasta neutralidad mediante agua. Ia dispersidn de
polipropileno coléidal asi obtenida tiené un contenido

de sblidos de 28,8 %, del cual 7% es polimero cristaliza-

% *.

ble {insoluble). El polimero total tiene una viscogiddd
intrinseca de 2 y una cristalinidad de 57 %. El taxizéﬁ:o
término medio de las particulas primerias es 0,2 a 0:'3
micrén, sin cantidad significativa de aglomerados égp.n
tamafio aproximadamente superior a 3 micrones. .

Se diluye una porcidn de la dispersidn, }4}7.1111,
mediante 320 ml de pentano y se centrifuga durante;apioxi4

., 0t

madamente 1-1/2 h a 1200 r.p.m. Se separa el licor goDrena-

dante claro y ge resugpende la torta en aproximada:gm;rtp
400 ml1 de pentano, y se centrifuge 3 veces mds de i;z. .n.lis-
ma manera, seciandose entonces el polimero.

Se bate entonces 3 g del polimero secado en un
mezclador con 60 ml de n-heptano durante 1 a 2 min,- de
moanera que se redispersa el polipropileno shasta una suspen
5i6n coloidal esencialmente libre de aglomerados méyores
de 5 micrones.

Se bate 3 g del polimero secado en un mezclador
con 60 ml de agua y 0,25 g de un alquilbencen salfonato,
como surfactante, durante 2 min de manera que se obtiene

una suspensién coloidal esencialmente libre de aglomerados

mayores de 5 micrones.
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~ Se dispone una porcidn de la dispersién original
en un frasce pi‘ovisto de un agitador en forma de medla 1
na y se calienta hagta 48°C mientras se evacia, a trevés
de un periodo de 5 h para separar el hepteno. A medida que
se va separando el heptano ge agrega por porciones un ques
rosene refinado (gama de ebullicidén 188-265°C). Sé reduce
gradualmente la presidn hasta una presidn finzl de 0,5 mm
a 4800, ¥y este punto se detiene l1a destilacidén. Ia disper-

-

sidn de gquerosene resultante tiene un contenido de,sdli-
dos de 33,5 % y las parj:iculas, tienen esencialmente gl

*

mismo tamafio que la. dispersidn original. . e
. . : .
Ea'emelo 3 EX XN

.
e
-

En un recipiente de reaccidn llenado con-eridrd-
geno se carga 1800 ml de n-heptano y 40 milimoles Aé.e;i:‘prg'
ducto de remceién 1:1 de cloruro de dietil aluminighen
2-etilhexanol. Ajustando la temperatura a 50°C, se ‘ég. -
gan 5 milimoles del catalizador tricloruro de fitanio pre
parado de acuerdo con el Ejemplo 1 y luego se agregan 73
milimoles de octeno-l. Después de 1 hora se admite propi-
leno a razdén de aproximademente 2 l/min. mientras se re-
tirea wn gas de descarte para desplazar el nitrégeno.
Después de 15 minutos se deja awnentar lentamente ‘la pre-
sién hasta una presién final de 3,16 kg/cm2 gue se mantie-
ne durante toda la polimerizacidn y se agrega hidfégéno
para mantener aproximadamente 12 moles % de hidrégeﬁo en
la fase de vapor. Después de 6,25 horas se detiene la reag
cién inyectando 40 ml de n-butanol y se agita _durénte 16

horas a 50°C. Se agita 1a mezcla de reaceidén durante 3

10.1.68 - 27 -
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h con 5 % de Hel acuoso y se la lava hasta neutralidad con

agua. Ia dispersidén coloidal de polpropileno asi obtenidal.
tiene un contenido total de sélidos de 33,2 % del?cual 17
% es polimero soluble y el polimero total tiene una visco
sidad intrinseca de 1,96 y una cristalinided de 57 %. El
tamafio téyrmino medio de las particulas de polipropileno

es 0,2 a 0,3 micrén, teniendo la mayoria de los aglomera-
‘dos un tamafio menor de 1 micrdén., Estdn presentes unos po-

cos aglomerados que tienen un tamafio de 3 micrones.

* ‘e

Se calienta una porcidn de esta dispersidrm {tem]

peratura del bafio 44-55°C) bajo presién reducida pb.'ra'se.-
parar el heptano. El. producto seco es una torta déa@enuzg
da gruesa de polimero. Se determina la redispersakilidad
de este polimero seco en una cantidad de diluyenjesi-dis~
‘poniendo en un mezclador el polimero y una cantided,gdp dil

luyente pars obtener la concentracidn original en ¥déIumen

e w*

y batiendo- hasta 2 min. Si es necesario se agrega HaS di-

«e *

lugente. Ias dispersiones obtenidas en el diluyenté gpe-|

s st

cificado tienen el siguiente contenido porcentual total

[

de s0lidos: 30 % en querosene (gama de ebullicidn 165-200
C), 28 % en xileno, 27 % en acetato de tutilo, 16 % en
bicloruro de etileno, 24 % en metil isobutil cetona, ¥
21 % en el éter monobutilico de glicol dietilénico (butil

cellosolve).

Ejemplo 4

En un recipiente de reaccidn llenado con nitrd-
geno provisto de una barra agitadors magnética, se agre-

gan 134,5 milimoles de sesguicloruro de isobutil aluminig -
11.1.68 - 28 - :
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bajo la forma de una solucidén al 25 ¥ en n—hept‘a"’nx‘j“ug'
tando la temperatura a 0°C se agrega, a la solucidn agitaj
da y en una sola adicién, 80 milimoles de tetracloruro de
titanio. Se agita la mezcla durante 4 h a 0°C y luego con
agitacién se la deja calentar hasta la tempemturé ambien|
te durante 16 h después de 1o cual se la calienta a 145°C
durante 3 h y se 1la deja enfriar entonces, Se: transfiere
la lechada de reaccidén bajo nitrdgeno a una centrifuga,
se descarta el sobrenadante y bajo nitrdgeno se lava el
catalizador que contiene tricloruro de titanio, 3JVeées
con n-heptano por agitacidn y centrifugacidn cada'ng. Se
retorna ‘e su volumen original mediante n-heptano.f.:.

En wn recipiente de reaccién llenado con ﬁiﬁré—

T e 00

geno se introduce 200 ml de un hidrocarburo aromatico al-

LI

quilado (gama de ebullicidn 185-213°C), se agregarl'mili—

mol de cloruro de dietil aluminio ¥ 5 milimoles de, e,nlsol
seguido por 5 milimoles del catalizador tricloruro ae.ti-
tanio, preparado en la manera descrita antes descr;ta. Se
calienta el recipiente y sus contenidos a 54°C y eﬁ'{fna
sola adicidn ge agregan 40 milimoles de hexadeceno-—l. Se
mantiene la mez-cla entre 50-53°C durente 1 hora, con sacu
dimiento ocasional.

A un recipiente de reaccién llenado con nitré-
geno que contiene 800 ml del hidrocarburo aromdtico des-
erito antes, se agregan 10 milimoles de cloruro de dietil
aluminio, y con el reactor y sus contenidos a 50°C se a-
gregan 120 cm3 de oxigeno y se deja reaccionar durante
15 min, Se separe en'bonceé el oxigeno no reaccionado me-

diante regado con nitrdgeno, Bajo nitrdgeno ge somete 2

presion en el reactor 12 dispersidén coloidal de cataliza-
11.1.68 - 29 - '
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dor titanio prepara en la manera descrita antes. Se des-
carga entonces la presidn hasta una presibn atmosférica
de nitrdgeno. S¢ admite entonces propileno en el.feactor
para purgar el nitrégeno durante un periodo de 15 min,

Se aumenta gradualmente la presidn de propileno hasta
3,5l’kg/cm2 y se mantiene esta presién hasta el término
de la operacidn. Después de 30 min a partir de la primera
adicién de propileno, -se introduce hidrdgeno a fin de ob-

tener 11 moles % de hidrdgeno, y se amntiene asi hasta el

LI ‘.

término de la operscidén. Se introduce propileno e Lidfégg

no durente un tiempo total de 306 min, después de 'ld.cual
se agrega 20 ml de n-butanol y se agita la mezcla:déranteﬁ
30 min a 509C y luego a temperatura ambiente durente 54

h. Se somete a presién la mezcla de reaccidn de pdl%mero
en un frasco gue contiene 325 ml de una resina intgrcem-

bisdora ibénica, catidnica y anidnica, en lecho mix%d bu

oo

medegido con agua, y se agita la mezela durante 3.B'# la

temperatura ambiente bajo nitrdgeno. Se hace pasarigg?on-
ces la dispersién de polimero a través de un filtro con
tela para pintura a fin de separar la resina.

Ia dispersidén de polipropileno coloidel asi ob-
tenida tiene un contenido total de sdlidos de 17,9 % y
el polipropileno tiene una viscosidad intrinseca de 2,1
y una cristalinided de 60 %. Bl andlisis demuestra que
tiené un contenido isotéctico de 90,8 % (contiene 9,2 %
de polimero soluble en decahidronaftaleno). El tamafio tér
mico medio de las particulas primerias de polipropileno
es aproximadamente 0,2 micrén y el aglomerado mds grande

detectado es 0,5 micrdn.

11.1.68 - 30 -
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Ejemplo 5

En un recipiente de reaccidn llenado con nitré-
geno equipado con agitasdor y enfriado a 0°C mediante. agus
enfriada con hielo se introduce 1 mol de tetraclofuro de:
titanio agregado bajo la forma de una solucidén 21 25 % en
una fraccidn de petrdleo purificada (que tiene una gema

de ebullicidn de 165-2000C)+ 4 través de un perio&o de 4

.. s

h se agrega 1,3 moles de sesquicloruro de etil altgfmﬁéiio
bajo la fbma de una solucién al 25 % en la fracc';i:’(;h:de
petrdleo purificado. Se agita la mezcla de reacciéin';dumg
té otras 2 h a 0°C y se deja calentar entonces hagig .Ja
temperatura ambiente, después de lo cual se la calilnta
a 80-85°C durante 3 h para completar la reduccién.,(}e;:l:i-
tanio tetravalente a titanio trivalente. Se separé: éit. prga

L 9P )

cipitado que contiene tricloruro de titanio y se 1t Iava

L ee *

con porciones de querosene, después de 1o cual se 24" pan-
tiene a 100°C durante 24 h para completar la activacidn
del catalizador.

En un recipiente de reaccién llenado con nitrd-
geno se introducen 200 ml de n-heptano, 12 miliméles de
cloruro de dietil aluminio y 6 milimoies del catalizadox
triclorure de titaniol;g‘)reparado en la manera descrita an-
tes. Ajustando 1la temperaturs a 50°C, se agregan 88 mi-
limoles de n-octano-1 en una sola inyeccidn. Se niantiene
12 mezcla durante 1 hora a 50°C, y durante este tiempo
se dispersa el tricloruro de titanio hasta un coioide 10—

jo transluciente. Se transfiere entonces la dispersidn

coloidal a un reactor en el cual se introdujé 2 it de
11.1.68 - 31 -
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|heptano y 20 milimoles del producto de reaccidn de cloru-

e

ro de dietil aluminio con un equivalente molar de 2-etil-
hexanol, -todo ello bajo una atmésfera de nitrdgeno a la
presidn atmosférica y una temperatura de 50°C. Se admite:
entonces jpropiléno al reactor para e.levar la presién a
1,05 kg/cm2a través de un periodo de 35 min, se descarga
la piésisn para separa.f la mayoria del nitrdgeno, A_se Tre-
pite el sometimiento lento a presién de 1,05 kg/cm.2 de:
propilenc durante 25 min y la descarge, y finalmenl‘!:e se

- .

lleva la presidn a 3,16 kg/cm2 durante un periodo ':ie;‘:j'o
min y se mantiene dicha presidén durante toda la p&fﬁné‘ti-
zacidn. Se mantiene la presién entre 3,16 y 3,51 ke/pm®
hasta que ha transcurrido 7 h desde la primera intxodiccidn
de propileno. Se detiene la reaccidm agregando 40 ;Ixiz‘de
n-butanol y se agita la_ mezela de reaccidén duranten.la’no-
che. a 50°C. Se la transfiere a otro recipiente que:'.gb}}tie-
ne 500 ml de ¢loruro de hidrdgeno acuoso al 3%, de%s';:;:;g_s
de 10 cual se la agita durante-3 h y finalmente se1s la
hasta neutralidad con agua. Ia disPersién de polipropile-
no coloidal asi obtenida tiene un contenido de sélidos de
25,7 %, del cual 89,1 % es polipropileno cristalizables.
las particulas de polipropileno tieren un tamsfic menor de
0,5 micrén y no hay aglomerados de las particulas mayores

de 4 micrones. El polimero total secado tiene una viscosgi-

dad intrinseca de 12,2 y una cristalinidad de 51 %.

Ejemplo 6

Se mantiene entre 12 y 14°C un recipiente de realc
cién llenado con nitrégeno en el cual se ha introducido

llo 10 68 - 32 -
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]188-265°C) y 10 milimoles de cloruro de dietil aluminio.

| oxigeno no reaccionado. Se somete a presién en el reactor

N i
D e el

413 milimoles de sesguicloruro de isobutil aluminio bajo
1a forma de una solucidn al 25 % en un querosene. purifica¢t
do (gama-de ebullicidn 165-200°C), y en una sola inyecciém
se agregen 200 milimoles de tetracloruro de titan'i.o. Deg-
pués de 18 h, se eleva la temperatura a 110°C durante 4 h
¥y luego a 130°C durante 3 h. Se separa el catalizador sé-
lido que contiene tricloruro de titanio, ge lewa 4 veces
con porciones de n-heptano y finalmente se vuelve 'a for-

mar una lechada en querosene hasta 0,66 M de titanio.

“ 0.

En un reactor llenado con nitrdgeno se iirﬁvddu-
cen 100 ml de querosene (gama de ebullicidn 188-26;00.;),
0,5 milimol de cloruro de dietil aluminio, 2,5 milimoles.
del catalizador tricloruro de titanio,prepsrado en,la.ma-
nera descrita.}an‘hes, ¥ con la temperatura ajustada .c.~'_‘3o°c
36 milimoles de octeno-l, y se deja avanzar la regp,qi,én

durante 2 h. Bl catalizador coloidalmente dispersada, .asi

LIFFs

obtenido, es bastante transparente , ot

oe *

En'un reactor llenado con nitrégeno se imtrodu-

»h o

ce 900 ml de un guerosene tefinado (gama de ebullicidn
Con la temperatura a 50°C se agregan 120 om® de oxigeno.

Después de 15 min se purga mediante nitrdgeno cualquier

el catalizador coloidal preparado en la manera descrita

antes y se admite entonces lentamente propileno. Después
de 50 min a partir del momento de la primera admisidn de:
propilenc, se introduce hidrdgeno para mantener un conte-
nido de hidrdgeno de 4,5 moles % en la fase de gaé y se

mantiene una presién de propileno de 3,51 kg/cm2. A1 tér-
mino de 410 min se detiene la polimerizacién agregando 20




10

15

20

25

N
N A

nl de n-butanol y se deja agitar la mezcla de reaccidn

a 5o°c durante 16 horas. Se separan los residuos de cata-
lizador mediante tratamiento con cloruro de hidrdgeno a-
cuoso, segin 1o descrito en el Ejemplo 2. Después de la-
var con agua se centrifuga J.a‘ dispersién ara separar go-
titas de agua suspendidas. Is dispersidn colddal de poli-
propileno asi obtenida tiene un contenido de'sélidos de

33,1% del cual el 9% es soluble. Ia viscosidad intrinse-
ca del polimero total es 2,79, ¥ su cristalinidad'iss54%.
El tamafio término medio de las particulas del poli;)&;'b“;i—
leno es 0,2 a 0,3 mierdn, sin aglomerados de un tar'a'a'fﬁzo

[

superior aproximadamente a 1 micrdn.

*
sen e

PR

Se repite el ejemplo 6 con la excepcidn .ég'éue
se lleve a .cabo durante una hora a 72°C 1a prepara.:e:i...(gﬁ'
de la dispersidn coloidal del catalizador que cont1§§§
tricloruro de titanio. E1 tiempo de polimerizacién del
propileno es 357 minutus., Se separan los residuos ‘de ca-
talizador por tratamiento con clorure de hidrdgeno acuoso
de acuerdo con lo descrito en el e,jemplok 2., las dispersion
nes de polipropileno coloidal asi obtenidas, contienmen ‘
32,1% de sdlidos, con 11,5% soluble, y la viscosided in-
trinseca del polimero total es 2,76. Ias particulas de
polimero tienen un tamafio término medio de aproximadamente
0,2 2 0,3 micrén y no hay aglomerados de un tamafio mayor

de 1 micrdn.

11,1.68 - 34 -
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Ejemplo 8 _ ‘
En un recipiente de reaccid n 1llenado con ni-
trégeno se introduce 1,5 moles de sesquicloruro de etil
aluminio bajo la forma de una solucidn libre al 25% en una
fraccidn de petrdleo purificado. Cén 1a temperatufa ajus-
tada a 0°C se agrega 1,15 moles de tetracloruro de tita-
nio y se agitan, los contenidos del reactor durente 4 ho-
ras a 0°C, se deja calentar hasta la temperatura émbien»
te y se calienta a 140°C durante 4 horas. Después Iﬁe.“?n—’

friar hasta la temperatura ambiente, se lava la mezsla 3

»
i Yo

veces con la fraccidn purificada, .se agita durante 16 ho-

et

ras con una cantidad molar doble de una solucibn al 25%
de cloruro de dietil aluminic en n~heptano, y £ ina‘ixgze‘nte

se lava 3 veces el precipitado con n-heptano que fué seca
do y purificado haciendolo pasar sobre gel de sili:éei':y
regando con nitrdgeno y de jdndolo suspendido en n’-'i‘x_éﬁia-

no. ‘ L

En un recipiente de reeccidén llenado con*hitrd-
geno se introducen 400 ml de n—ﬁeptano al cual se ha pu-
rificado haciendolo pasar sobre gel de silice y régando
con gas nitrégeno. Se agregan 20 mil:i.moies de cloruro de
dietil aluminio y 10 milimoles del catalizador itricloru-~
ro de titanio preparado en la menera descrita antes. Se
calienta la mezcla hasta 55 a 60°C y se agregan 150 mili-
moles de octeno-l. Se mantiene 1a mezcla entre aproxima-
damente 55 y 60°C durente 20 minutos, con sacudimiento
ocasional. Al término de este tiempo, la suspensidn de

catalizador es una sclucidén clara roja debido a la esci-

sidn de los cristalitos de tricloruro de titanio hasta

11.1.68 -35 -
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tamafio coloidal. Se analiza la suspensién y se comprueba

que contiene aproximadamente 25 milimoles de titanio.
A otro recipiente de reaccidén provisto de una
cabeza de acero inoxidable, serpentines de enfriamiento

y un agitador impulsado por aire, se introducen 21%. de

| n~heptano que fué purificado con gel de silice ¥y nitrégen

Se evacua el reactor y se le somete a presidn a 3, 16 g/
cm? con prc>p11eno y se calienta a 50°C. Se agrega al reac
tor 20 milimoles de cloruro de dietil aluminio. Se co-

mienza la adicidn del catalizador tricloruro de ti"t';a.qio

 coloidal y se la continua a un régimen apropiado ﬁa*ré man

tener presmon constante del ges en el espacio de 1a cabe-.-

za del reactor durante el perlodo de reaccidn que es 54

LR g

mimitos y se consumen 2,87 milimoles del catalizador tri-

cloruro de titanio. Se mide la intréduccidn de propileno

y etileno en el reactor mediante rotémetros de manera- que

.."

-1a relacidén molar del gas de alimen tacidn permanece aconsT-

tante a una relacidén 92/8 entre propileno y etlleno..El

andlisis cromatografico del gas en el espacio de 18" cabe-
za muestra un valor constante de 0,56 moles de ebi;leno dur
rante la operacidn.

Al término de 54 minutos se apaga la reaccidn
agregando 20 ml de n-butanol y agi:béndo durante aproxima-
damente 16 horas a 50°C. Se lava la mezcla con a'c‘ido ¢clor
hidrico al 5% y agua destilada para separar los residuos
de catalizador desactivados. El producto resultante es
una suspensidn lechosa que tiene aproximadamente 8,5%
de copolimero, que no sedimenta por resposo durante varia
semanas., '

El tomafio término medio de las particulas del

11.1.68 - 36 -
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.preparado segun el Ejemplo 1. Se calienta el reactor.a

LU
AP 2 r‘

copolimero en esta dispersidén segin semide en 1la manera
descrita antes, es 0,3 micrén. Se seca por evaporacidnm
el diluyente de un espécimen del copolimero y se lé carac:
teriza. Tiene una viscosidad intrinsecz de 8,8, ﬁn conte~
nido de etileno de 5,5 % en peso, es 83,6 % cristalizable

¥y tiene una cristalinidad de 53 %.

Ejemplo 9

En un reactor se introduce 1,8 1t'de,n-ﬁgpm£no
bajo nitrdgeno, seguido por 8 ml de una solucidén éﬁﬁéﬁ %
de clorurc de dietil aluminio en heptano y 400 ml:défca~

talizador tricloruro de titanio coloidal 25 milimolar:

5000, se descarga nitrégeno a la atmésfera y se introduce

*E e ¥

gas propileno a razén de 2 1t/min hasta que se agregd aprp

ximadamente 450 g. Se interrumpe la introduccidn qéfﬁko-
pileno y se descarga el reactor hacia la atméeferﬁgép{es—
te punto. Se introduce entonces gas etileno a razé£1a; 500
nl/min hasta que se agregd 113 g, después de lo gdal se
detiene la alimentacidn y se deja continuar la reaccidn
hasta que aleanza la presidén atmosférica. '

Se apaga la reaccidn mediante 20 ml de n-buta-
nol y se agita durante 16 h., Se agita la dispersidén de
polimero con 5 % en volumen de solucidn de cloruro de hri-
drégeno, se lava con agua destilada has%a neutralidad. Bl
producto es una dispersidén blanca lechosa que conﬁiene
que contiene 25 % de s61idos en peso con un tamafio térmi
no medio de particulas primarias de 0,4 micrdn. El copolit
mero contiene 25 % en peso de etileno, es 85 #% cristalizan

12.1.68 - 37 -
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ble y tieme una cristalinidad de 61 %. EI1 polimero total

tiene una viscosidad intrinseca de 11.

Ejemplo 10

Bn un recipiente de reaccidn con atmésféra de
nitrégeno se introdguce 300 ml de un querosene refinado
que tiene una gama de ebullicibén de 188 a 265°C, 17 mili-
moles de cloruro de dietil aluminio y 8,5 milimoles del
catalizador tricloruro de titanio preparado segun fféigiEjegj
plo 5. Se calienta la mezcla a 50°C y se agrega en’.*qx:igx

zsola inyeccidn 125 milimoles de octeno-1, y ée maggggne

la mezcla de reaccidn a 50°C durante 1 hora.

4
oo oo

En un reactor de polimerizacibn llenado cen ni-

o

trdgeno se introducen 1500 ml de querosene refinado'y. 20

e v ¥

milimoles de cloruro de dietil aluminio a 55°C. Se, sometef
& presibn en el reactor el catalizador coloidal px:éi;a:ra-
do de acuerdo con 1o descrito antes, y se introducg :.;l-én-
tamente propileno hasta gue la presién alcanza 3,1.6’ek];/cm;2
a través de 60 min. Se mantiene la presidn de prof;;ileho
¥ se agrega hidrdgeno después de que el reactor aicanza
plena presidn, para mantener aproximadamente 5 moies; %
de hidrdgeno en la fase de gas. Se agrega incremehtos de
5 ml de octeno-~l & los tiempos de polimerizac‘ién: 30, 90,
150, 270 y 425 nmin, A& los 510 min se detiene la polimeri-
zacidén mediante la adicidén de 40 ml de n-butanol, y se
agite 1a mezcla durante aproximadamente 10 h a 55°C. Se
transfiere el producto bajo nitrééenq a otro recipiente
oue contiene aproximadamente 1 1t de agua y se laya el
producto librdndolo de .residuos de catalizador. EI produc|

12.1.68 - 38 -
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to finel contiene 30,2 % de 96lidos en total de los cuale
91,6 % son cristalizables, y no hay esencialmente aglome-
rados de polimero mayores de 3 micrones. El polimero totall
secado contiene aproximadamente 2,9 % en peso de 'ofcteno-l
¥y tiene una viscosidad intrinseca de 3,24. Su cristalini-

ded es 49 % segun se la mide con rayos X.

Ejemplo 11

En un reactor con atmésfera de nitrégenci'aéf in-
troduce 1,8 1t de n-heptano purificado y 20 mil:LdeT:e.é.de
cloruro de dietil aluminio. (bajo 1la forma de una éqlucién
al 25 % en heptano). DesPués de evacuar el gas se ‘i:fitfa_'odg
ce. ung mezcla de gases de propileno y buteno-1 de:menera
gue el espacio de la cabeza del reactfor encinma del l;e,pta-

‘e e’ d

no contiene 90 moles % de propileno y 10 moles % de sute-

"o ot

ho-1 a 50°C y una presidn absoluta de 3 atmbsferas.-Be in

.

troduce catalizador trieloruro de titanio coloidal,:i;uz} to)
tal de 5 milimoles) preparedo segin el Ejemplo 1, ;ﬁn
régimen tal que Tse mantiene la presidn de reaccidn a 2,11
kg/cm2 mientras se introduce una mezcla de gases @e con-
tiene 8 moles % de buteno-1 y 92 moles % de propilenc a
un régimen-de 1 1lt/min (temperatura y presidén normales).
Al término de 1 hora se detiene la reaccibn, se la apaga
con 20 ml de n-butanol y se agita durante 16 h. Se lave
la dispersién de polimero con cloruro de hidrdgeno acuoso
al 5 % y luego hasta neutralidad con agua. Ia dispersién
asi obtenida contiene 5 % de sélidos ¥y el tamafio término
medio de las particulas primarias es 0,3 micrén, sin aglo).
merados mayores de 3 micrones. El copolimero contiene
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 cla de reaccidn durante 5 h a 09C ¥y se la deja calentar

NS AT

11,3 % en peso de tuteno-1, es 83 ¥ crlstalzzable y tiene
una cristalinidad de 60 %. El polimero total tiene una

viscosidad intrinseca de 8,8.

Ejemplo- 12

En un recipiente de reaccidn llenado congnitré-
geno provisto con una barra agitadora magnética, s? intro
ducen 77,5 milimoles de sesquicloruro de isobutil alumi-
nio bvajo la forma de una solucién 2l 25 % en una fga;éién
de querosene purificado (gama de ebullicidn 165—2d§9é).
Con la telperatura a 0°C se agregan 40 milimoles de%tetrg

c¢loruro de titanio en una sola inyeccidn. Se agita, lamez

haste la temperatura ambiente durante 16 h. Se elebanga
temperatura durante un periodo de 1,5 h hasta 130%, Y se

4o .6
la mantiene asi durante 30 h. Se separa el cataliza@or
sélido gue contiene tricloruro de titanio y se lava-«3- ve-

ces con porciones de 50 ml de n-heptano.

l En un recipiente de reaccidén llenado con nitrd-
geno se introducen 100 ml de un querosene purificade (ga-
ma de ebulllclon 188-265°0), 0,5 milimol de cloruro de di

'\II

il aluminio, 2,5 milimoles del catalizador preparado mis)
arriba, y manteniendo la temperatura a 50°C se agrégan 36
milimoles de octeno-1. Se mantiene la reaccidn a 50°C du-
rante 1 hora y el andlisis demuestra que ha reaccionado
92.% del octeno. '

En un reactor llemado con nitrégeno se cargan
900 ml ‘de guesorese purificado (gama de ebullicién 188-
265%¢), 10 milimoles de cloruro de dietil aluminio. y 120
12.1.68 « 40 -~
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‘em? de oxigeno. Despues de 15 min a 50°C se purga el reac|

> AN A

3

tor con nitrégeno para eliminar cualquier oxigeno hq reac]
cionado, y se agrega el catalizad.o'r coloidal preparado

méds arriba, Se introduce entonces propileno y se ‘auments
lentamente la presidn a 3,51 kg/cm2 Yy se mantiene ;esta

presibén durante la polimerizacién. Después de 6 h, se Ob-
$iene la polimerizacidn agregando 20 ml de butanol y se
agita la mezela de reaccidn 2 50°C durante 16 h. Se ls
transfiere a un recipiente gue contiene 300 cm3 de resina
intercambiadora de iones en lecho mixto hvmedecidé'qgﬁ

agua, y se agita bajo nitrdgeno durante 5 h a temp"éarém-
ra ambiente, después de lo cual se la vierte a tm’vés de:

un filtro de tela para pintura para separar la resina..

reev b

Ia dispers.ic’m asi obtenida contiene 22,9 % de sélides y efl

polipropileno, que contiene 7,2% de polimero soluble en

“p e

decahidronafteleno, tiene una viscosidad intrinseca .-de

‘..0

10,5, Ias part:.culas primarias tienen un temaiio temmo

se *

medio de aproxn.madamente 0,3 micxdén y no hay cant:,dad. sig

.‘b'

nificativa de aglomerados de un tamafio superior a 2 micro

nes.

Ejemplos 13-15

Ia dispersidén de polipropileno coloidal usada
en lozs Ejemplos 13, 14 y 15 es la preparada segin :el Ejen
plo 12. Se estabiliza la dispersién agregando 0,5 % de
antioxidante fendlico y 0,25 % de tioqipropioﬁato :de lau-
rilo, basdndose 1los porcientos en el peso de polipropile-
no. Se cuelan peliculas de la dispersién y se fu.n&en las
peliculas coladis. En la siguiente tabla se indica el
12.1.68 - 41 -
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| ajuste de las cuchillas de colada, el porciento de sélidoi

en la dispersidn coloidal de polipropileno y la viscosida
intrinseca (V.I.) del polimero, juntemente con la tempe--
reture y tiempo de fusidn y el espesor final de la peli-
cula asi producida. En cada caso se preparan las pelicu-
las mediante colado sobre paneles de latén cromado, se

hornea ‘2 las temperaturas indicadas para fundir el poli-

mero y separar el solvente, y se las apaga en agua corrie

te fria.

Ej. 13  _Ej. 14 _E§#, 15
Ajuste de cuchilla de

colada, mm : 0,508 Vertido Vez'-t‘ido
Dispergidn coloidal, -
% de sdlidos 22,9 22,9 *v21,2
V.I. del polimero , 10,5 10,5 +..20,5
Fusidn, min/°C -8/200 1/165 < 3/170
’ +8/200  350/175
=+30/20(
Espesor de la pelicula, mm 0,0711  0,178- + 0y 508
| 0,203 vy 538

las peliculas obtenidas segin los Ejemplos 13
¥y 14 son claras y chispeantes. Ias peliculas preps;raaas
segun el -Ejemplo 15, que tienen un espesor de 0,508 mm
o qés, son levemente nebulosas. Con las peliculas.de los
Ej‘emplos 13 y 14 sé lleva a cabo mediciones de las propig

dades fisicas, logrédndose los siguientes resultadoss:
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Propiedades de la pelicula (no orientada)

Propiedades de la pelicula Ej. 13 Ej. 14
Espesor de la pelicula, mm. 0,0711 0,178-0,203
V.I del polimero 10, 05 10,5
Régimen de alargamiento,%/min 100 % 100.000 %
Resistencia final, kg/bme 302 422 (0 Cg
513" (=-20°¢)
Alargamiento, % 500 20 (0°¢C )
3,9, (:20%)
Médulo, kg/cm? 7.740 11. 306 (oocg
) 12. 7004 ¢)
Re31sten01§ hasta la ceden ihe
cia, kg/cm 154 v
Energia de rotura, kilogrdame wees
tros/bm3 0,426‘(000
0, 108 {(-20°¢)
t‘..-i.»“;'
Ejemplo 16 :;:v.

T et vy
» .

se

.0.0'

Se preparan peliculas segin el Ejemplo 14..&591:1-
do en el Ejemplo 16 la dispersidn preparada en el Ejemplo
12. Se orienta entonces uniaxialmente estas pelicu?tas en
un estirador T.l. Long a temperaturas elevadas, ¢=.~11‘f la si-
guiente tabla se indica las propiedades fisicas dei las pe
liculas. Se emplean eépecimenés de una extensién de 2,54
cm y se 10s ensaya a un régimen de alargamiento dei 2,54

cm/min,
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V.I. del polimero 10,5
Relacidn de estiramiento/oc T+2/149
Espesor estirado, mm . 0,0358-0,0435"
Resistencia a la traccidn, kg/cm® '
D.M. (1) 2,950
D.T. (2) 324

Alargamiento,' %

D.HM. (l) 24

D.M. (2) 710
Méaulo de traccién, kg/em® :;‘q:‘ﬁ
D.M. 12.700 o
D.T. | 6.120 _ *
(1) Direccidn de la méquina
(2) Direccién transversal 2

*

Segin puede verse de acuerdo con estos dgtos,

el polimero de alto peso molecular muestra significafivas

ventajas de resistencia para uso como pelicula.

.6' .;.’ 0.
e ew

Ejemplo 17

1

Se preparan peliculas segin el ejemplo 15 y se
las orienta biaxialmente en un estirador T,M. Longy a tem-
peraturas elevadas. En la siguiente Tabla se indican las

propiedades fisicas de estas peliculas.

V.I. del polimero 10,5
Espesor de la pelicula no estirada 0,533 mm
Relacibén de estiramiento/°¢ 5,5/149
Densidad de la pelicula, g/em3 0, 8943
iMédulo sénico, kg/cm2 (1) 34,000
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‘I BEncogimiento lineal (2) 14 %

(1) E1 mddulo sénico es el mbédulo de Young
de la pelicula segun se mide por la velo-
cidad de propagacion de un impulso sénico
trasmitido a través de una longitud de 1a
miestra entre dos trasductores.

(2) Porciento de encogimiento lineal por ca-
lentamiento durante 5 seg a 120°C,

Estos datos demuestran la utilidad de la peliocu-
;a preparada a partir de alto peso molecular para aplica-

ciones de empaquetamiento por encogimiento.

Ejemplos 18 y 19

Estos eJemplos demuestran el uso de las dlbperh
siones de polipropileno coloidal en esmaltes'pigmeﬁfadbsu

Mediante el procedimiento general descritos en
el Ejemplo 2 se preparz la dispersién coloidal de pollpro-

0“

pileno empleada en el Ejemplo 18, con la excepcidn da*que

.. L

se prepara en xileno el catalizador tricloruro de t?¢anio
coloidal y se lleva a cabo la polimerizacidn enxuu&éggc@
cidn de petrSleo aromdtico alguilado (gams de ebullicién
185-213°C), Ia dispersidn tiene un contenido total de sé-
lidos de 17,8 %, contiene 5,8 % de polimero soluble y el
polipropileno tiene une viscosidad intrinsece de 3,12 y
una cristalinidad de 60 %. |

Se prepara la dispersidn coloidal usada en el
Ejemplo 19 mediante el procedimiento general del Ejemplo
3, con la excepcidén de que se usa 8 través del mismo una
fraccidén de petréleo aromidtico.alguilado (gema de ebulli-
cién 185-213°C). Ia dispersién tiene un contenido total
de sdlidos de 16 %, contiene 6,6 % de polimero soluble y

el polipropileno tiene una viscosidad intrinseca de 2,8
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peso del polipfopileno.

NAALAANLAN AN

¥y una cristalinidad de 61 %. Se estabiliza cada una de

estas dispersiones agregande 0,5 % de un antioxidante fe-|

nélico y 0,25 ¥ de tiodipropionato de laurilo en base al

Se prepara una dispersidén de pigmento moliendo
durante 21 h en un molino de porcelana, una mezcla de 45
partes de poliprOpiienp cristalino modificado con maleico)
900 parfes de bidxido de titanio, 900 partes de la frac—
cidén de hidrocarburo de petréleo aromdtico alquilado,
0,22 partes de un antioxidante fenélico y 0,11 partes de
tiodipropionato de laurilo. Después de 20 h de molienda
se agregan otras 250 partes de hidrocarbu;o de petréleo
aromatico., Se preparan recubrimientos mezclando la disper
sién coloidal especificada de polipropilenc con la disper
sién de pigmento preparada en la manera descrita més arrid
ba, en una relacidn tal que la relacidn entre pigmento y
aglomerante es 1:3 en cada caso.

Se prepara una pintura de base de tamaﬁoifino
de particula disolviendo 10 partes de un polipropiieno
cristalino modificado.con anhidrido maleico que contiene
aproximadamente 0, 6% de anhidrido maleico, en 1000 partes
de xileno a 130°C bajo nitrdgeno y dejando enfriar lenta-
mente la solucidn hasta la temperatura ambiente para pré-
cipitarla en forma de particulas finas,

Se rocian paneles de acero tratados con fosfato
confuna capa leve de la pintura de primera mano en forma
de particulas finas, se seca al aire durante 5 min{ se
hornea durante 4 min a 200°C y se enfria al aire. Se aplia
ca por rociade a estos paneles 10s d0s recubrimientos men-
cionados antes, se hornea durante 7 min a 200°C y se en-
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fria répidamente en egua enfriade con hielo. En cada caso
se obtienen recubrimientos uniformes lustrosos que ‘tienen

las siguientes propiedades:

Ejemplo Espesor, mm Iustre Gardner 60° Dureza Sward

18 0,0302 8s. 24
19a 0,0381 76 24
. 19b 0,0508 87 26

E1l recubrimiento sobre el panel producide’erf el
Ejemplo 19a es continuo, segin queda demostrado mediante

@

el ensayo de chispa con 2000 V c.c., tanto antes como des

m

pués de impacto inverso con una bolilla de un didmetrq de

T o

1,27 cm a 2,30 kilogrémetros a 25°C.

Ejemplo 20 e

PR
N

Se prepara una dispersibén de pigmento me§§2§hdo

2 -

12,5 partes de negro de humo canal, 12,5 partes de‘ﬁﬁ"po—
lipropileno. amorfo modificado con anhidrido maleico‘(que
contiene aproximadamente 1,4-% de anhidrido maleico), 237,
paries de un hidrocarburo de petréleo aromdtico alguilado
que tiene una gama de ebullicidén de aproximadamente’ 185-
213°%C, y 4,75 partes de isopropanol y.se muele la mezcla
en un molino a bolas. Esta dispersidn contiene 9,4 % de
$61idos en total y contiene 4,7 % de negro de humo.

A 100 partes de la dispersién coloidal de poli-
propileno preparada segun el Ejemplo 4, se agrega 0;5 %
de un antioxidante fendlico y 0,25 % de tiodipropionato d¢
laurilo, en base al polipropilsno, 38,5 partes de la dis-
17.1.68 - 47 - ‘
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'y polipropileno es 1 a 10.

‘mente desprendida por lavado en el darea no cargada, mien-

SN,

persién de pigmento descrita antes, y 78 parté;; del dilu-
yente aromitico alguilado. E1 contenido total de s6lidos

de esta composicidn es 10 $# y la relacién entre pigmento

Se aplica la tinte de impresidn fluida asi pre-
parada a papel de escribir blanco y se seca al aire duran
te 5 min o menos. Se horea algunas de las muestras de tip
ta durante 3 min o menos a 76,7°C mientras se funden otros

recubrimientos con lidmparas infrarrojas. En cada caso se

. k)
23 i
*, L 4

producen recubrimientos delgados uniformes. Se puedés des~

prender facilmente la tinta de las muestres secada,g"’a,l aij

v

re por frotamiento con una telas empapada en xileno.}i&in
embargo las muestras que fueron estabilizadas por caler,
es decir fundidas, son altamente resistentes al trafamien
to con xileno. las tintas son flexibles, tenaces, §éﬁ}@1ﬁ§
trosas y resistentes al frotamiento. . .*:

Se aplice la tinta impresora fluida prepg.:ie'gﬂa
en.la manera descrita mds arriba, a una hoja de pag;;}j:de
fotocopia recubierta connbéxido de cine, habiendo recibido
1a mitad una carga electrostdtica. Se enjuaga entonées

nuevamente el papel con xileno. Ia tinta queda completa-

tras que se conserva un recubrimiento negro grisécep sobre

la parte cargada de la superficie 4el papel.

Ejemple 21

Se coagula la dispersién de pigmento,pmpérada
segun el Ejemplo 20, vertiendo 198 partes de la misma en

200 ml de metanol a la temperatura ambiente, Se sepéra por
17.1.68 - 48




10

15

20

25

| con porciones de 200 ml de metanol y una vez con una por-

1 nes, estando aglomeradas en églomerados de 10 a 15 micro-

'~

filtracién los sélidos coagulados, se los lava 2 vecés

cién de 200 ml de metanol a la cual se agregd 0,5 % de un
antioxidante fendlico y 0,25 % de tiodipropionato de lau~-
rilo. Se separan nuevamente los sélidos por filtracién y
se los seca bajo presidn reducida. Se agita el polvo seco
en un mezclador durante 3 min. El examen del polvo seco

meestra que las particulas tienen un tamafio de 1 a 2 micrg

2 %
* .,
nes de forma irregular. u e

- »
LE™

Se distribuye el polvo seco uniformementé mdbre

¢

la superficie de ﬁna, hoja de papel de fotocopia, h&'o:,»iféndo-
se aplicado una carga electrostdtica & una mitad derder sud
perficie. Se desprende la tinta en exceso del papel*};ol—
peénéolo levemente y luego se hornea el papel duranie.’.l
min a 2009¢. Ie tinta gqueda retenida sobre la supeﬁ;fiévie..
que fue cargada, pero no se deposita esencialmente -:fﬁﬁpa
sobre el drea no cargada. ::'::-
También es posible preparar filamentos a partir
de dispersiones de las pequefias particulas de polimero de
esta invencidn. Se puede efectuar la formacidén de f£ilamen-
tos expulsando las dispersiones en forma de filamentos so-
bre una correa o tambor o tanbién hilendo los filamentos
en una atmésfera caliente, seguido por calentamiento para
evaporar el diluyente y fundir el polimero en una estruec-
tura continua. Se pueden someter estos filamentos a cual-
quiera de las operaciones a las cuales se someten normal-
mente los filamentos de poliolefiné,, por ejemplo orienta-

L,
cion.
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Egemplo 22

En la manera descrite mds arriba se prepara una
dispersién de 22,9 % de homopolimero de polipropilenc de
particulas pequéﬁas que tiene una viscosidad intrinseca
de 10,5 y un temafio término medio de las particulas de
0,3 micrdn sin cantidad significativa de aglomeradds de

un tamafio superior aproximadahente a 2 micrones y se la

o %5

expulsa a través de una cabeza hiladora para foma;'u;i
filamento. Se le expulsé a 259C dentro de una chim;';‘fea' de
hilado barrida con gas nitrdégeno calentado' aproximadémen—
te a 200°C. Sobre una distancia de aproximsdamente, ], 22
m se evapora sustancialmente la total idad del solvez'x.te y
se funden las partidulas de pélimero; Se hace pasa;'g;
filamento fundido crudo a través de una zona de enfrlémien

Py

to en la cual se solidifica y se le recoge sobre un 'farre-

te. E1 filamento terminado tiene una seccidn transwbydal
circular sustancialmente uniforme y un didmeiro de apro-
ximadaménte'o, 0762 mn. Este filamento manifiesta propieda-

des a la traccidén segin se indica a con tinuacidn:

Tenacidad (g/denier) 0,9
Alargamiento hasta 12 rotura 100 %
Médulo (ke/cm2) 7.740

Se estira la fibra preparada en la menera descril
ta mds arriba estirando 5X entre un rodillo alimentador
calentado hasta aproximadamente 70°C y un rodillo estira-
dor frio a un régimen de aproximadamente 1000 %/min. Se
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| obtiene como resultado una fibra extremadamente fuerte y

tenaz. El andlisis demuestra que la viscosidad intringeca
del polimero no ha cambiado sustancialmente durante el hit

lado, fusidn y estiramiento.

Ejemplo_23

Se recubre por rociado una plancha de "hierro

negro® laminada en frio (calibre 31) con una dispersidn
. r "

o

al 5 % enquerosene de un polipropileno cristaline 1;383‘.’1‘1—
cado con anhidrido maleic;) que contiene 0,6 moles %"de' an-
hidrido maleico. Durante 3 min se hornea a 200°C lasgjcha-'
pas recubiertas para fundir la primera mano. El espesdr

de recubrimisnto de la primera mano es 0,90508 a 0,0?:762
. ' -

Se recubre entonces a rodillo las chapas si,

e

provistas de la primera mano, con una dispersidn en*‘diero-

e *

sene que contiene 24,5 % de un copolimero de ap;coxi‘n?‘gf?meg
te 91 moles % de propilenoc y 9 moles % de etileno. E1 co-
polimero se encuentra bajo la forma de particulas de apro-
ximadamente 0,3 micrdén y tiene una viscosidad intrinseca
de 11,3, y se le estabiliza con 0,25 % en péso de tiodi-
propionato de diestearilo y 0,5 % de un antioxidante fe-
nélico. Durante 3 min se hormes a 205°C las chapas asi re~|
cubiertas, y se las enfria bruscamente en .agua enfriada
con hielo, ‘

Ios recubrimientos resultantes son lisos, tienen
un alto lustre y resultan muy dificiles de desprender uti-

lizando el ensayo comin con cinta de celofédn.
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con el nimero 605.953, 606.046 y 606.047; el 25 de Agosto

Ejemplos 24 y 25

En los Ejemplos 24 y 25 se preparan pel;iculas
con las dispersiones de copolimero preparada segin los
Ejemplos 8 y 9 respectivamente. BEn cada caso se cuela la
dispersién sobre un panel metdlico, se seca al aire, se
funde por horneado y se enfria bruscamente en agua ‘corrie.r__

fria. En ls siguiente tabla se indica las condiciones de

formacidn de pelicula. %."'::
s
Ej. 24 _Ejl.25
% de sblidos em la dispersién ' 8,5 252
V.I. del copolimero ‘ 8,8 4,
Pusitn, min/°C (después de secado al F':‘g.
aire) 5/1TT  5ALT,
Espesor de la pelicula (mm) ) 0, 0302 0,53;1

¢ .
e e

En cada casc, las peliculas son lustrosas y trans-
parentes, bastante tenaces, y son arrastrables a través
de un cuello, lo cual indica que tiene lugar oriente-
cién molecular.

Esta solicitud gue corresponde a 1la presentada

en Estados Unidos de América el 30 de Diciembre de 1966,

de 1967, con el nimerc 663.230 y el 13 de Noviembre de
1967 con los nimeros 682.561 y 682.555, se acoge a 1los be-
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes: o

1.~ Un procedimiento para preparar copolimero
coloidalmente dispersables, que comprende: (a) tratar un
catalizador que contiene tricloruro de titanio, en pre-
sencia de un haluro de dielquilaluminio en la relacién
de 0,1 a 4 moles por mol de titanio y una alfa-olefina
que tiene por lo menos aproximadamente 6 Atomos de carbo-
no, siendo efectuado dicho itratamiento em un diluyente
orgénico inerte; (b) agregar & wn diluyente orgénico que
contiene un activador de alquil aluminio el catalizador
de (a) que contiene el titanio trivalente; y (c) agregar
por 10 menos un monémero seleccionado de la clase defini-
de anteriormente, siendo por 10 menos uno de estos agre-
gado continuamente durante la reaccién de polimerizaciénm,
¥y recuperar el producto en la forma deseada.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, que comprende conformar el producto en una
pelicula o fibra, mientras se encuentra en la forma de
una dispersidén, y calentar dicha dispersidn para separar
el diluyente de dispersién y fumdir el polimero, enfriar
el polimero fundido y recuperar una pelicula o fibra del
mismo que se soporta por si sola. :

3,~ El procedimiento de acuerdo con la reivine
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dicaeién 2, que incluye la etspe adieional de estir&r la
pelfcule para mpartirle orientacién..

d.- E1 procedimiento de acuerdo con 1a roi
vindiceclén 2, en donde la fibre producide tiene une vis-
cosidad intrinseca mayor de aproximesdamente 10.

5e= Un procedmiento para recubrir un subs
trato que comprende: (=) mplicar & la superficie del sub
trato una dispersidén coloidal de un polimero de olefine
un diluyente orgdnice liquido, teniendo las particulas &
polimero un tamefio término medio de partioules primariss
comprendido en la gams de 0,02 a 0,5 micrones con por lo
menos 75% de las mismes estando dentro de la gama de 0,1
a 0,4 micrones; estando esencialmente libres de aglomez'a-
dos .irreversibles de particulas mayores de-5 micrones, Yy
estando dicho polimero de olefina selaccz.onado. de la clad
se que consiste de homopolimeros de propileno y copol:(me—
ros de propileno con hesta 25% de une gsegunda alfo-~olefis
na que tiene de 2 a 20 dtomos de carbono; (b) calemtar
el recubrimiento hasta una temperatura de aproximadamen-
te 150°C a aproximadenente 250°C; y (o) enfriar el recus
brimiento fundido hesta una temperatura inferior el pun-
%o de fusién del polimero.

6.- E1 procedimionto de la reivindicacién
5, en el que la dJ.Spersién coloidal cdintiefie’ también hag«
ta aproximademente el 50% en peso de un pigmento y de 0,%
a 25% en peso, basado en el peso del polimero de propile-
no, de un polimero de propileno modificado con enh{drido
maléico gque contiene aproximedemente 0,05 a 5% en peso de
enhidrido maléico combinade quimicemente.

7.~ Un procedimiento que comprende aplicar




una composicién de recubrimiento a un substrato, calentan
dicha composicién para fundir el polimero y enfriar el
polimero fundido.

8.~ Un procedimiento para preperar copolimeros
coloidalmente dispersables. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con 1los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y cinco ho-
jas escritas a méquina por una sola cara,

Madrid,

P.A.

2 g FEB. 1960
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