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Procedimiento pars la produccién de fibras de policlefiia

naciente.
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La polimerizacién de olefinas en poliole- !
finas es una operacién perfectamente establecida en
asta rama de la industria. Los procedimientos anterio-
ros para la polimerizacidn de etilenoremplean todos

He ' ellos el procedimiento denominado de alta presién parg

Mod. 613



372765 , .
producir polietileno de baja densidad. Un descubri~-
miento importante en la elaboracién de poliolefinas

- 'fue el descubriniento por Ziggler de que ciertos sis-
temas cataliticos que comprenden un catalizador de te-
5e tfacloruro de titanio en combinacién con un cocataliza-
dor de un alquilo-aluminico permitia la polimerizacién
de etileno a presiones mas bajas, incluyendo la pre-
gidn atmosférica. Los experimentos de Natta estable-
cieron que dichos sistemas cataliticos podrfan emplear-
10. se en la polimerizacién de propileno, Ia formacibn de
poliolefinas filamentosas para su utilizacién en la in-
dustria textil y otras artes se ha conseguido extruyen-
do fundidos o soluciones de poliolefinas a través de
pequeilos orificios (hileras) con la formaciba Ge lon-
15. gitudes continuas de filamentos. las fibras de poliole- f
fina podian formarse a partir de estos filamentos tro-
cedndolos en fibra cortada. 7
Otro enfoque a la formacién de "fioras"
sintéticas pdlimeras es el descrito en lé patente Eg-
20, tadounidense 2.999.788 de Marmn , que se caracteriza
porque los filementos tubulares producidos por la pa-
tente estadounidense 2.708.617 se someien a una ope-=
racién de trituracidén o desmenuzamiento para formar
los llamados "fibridos". No obstante, este procedimien-
25, to particular quede limitado a los polimeros del fipo
de condensacidn y los fibridos asi formados son muy pe-
quefios, no quedando retenidos mas de un 10% de los mis=
mos en un tamiz de malla 10, Quedando retenido por lo
menos un 90% en un tamiz de malla 200, cuando se clasi-

30. ' fican por la prueba de clasificacién de Clark (Tappi
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33.294-8, N2 6, Junio de 1.950).
La patente de Morpgan mencionada anterior—
‘mente describe también un procedimiento para la elabo-
racién de fibridos afiadiendo una solucién de polimero
5. sintético a un precipitante para el pollmero en tales
condiciones que el sistema tenga un indice de precipi-
tacibén de por 10 ménos 100 aproximadaﬁenﬁc_y en condi~
ciones de agitacidén violenta. Este Gliimo procedimien—
to se describe con méyor detalle en la patente egtado-
10, unidense 2.988.762 de Parrish et al. ‘

‘ Recientemente, R.St. John Manlej ét &l han
llevado a cabo experimentos relativos a la morfologia
de poliolefinas nacientes de Ziegler-Natta. Nunley et
al han estudiado "fibrillas" formadas sin agiﬁacién.

15, Manley et al han degcubierto que la morfologla en bru- J
Yo de ambos tipos de fibrilias ergn de naturaleza gi-
milar y comprendian un sobrecrécimiento leminux en un
filemento central, algo similar a los "shish-kabobs"
observados anteriormente por Pennings en las fibrillas

20. . 'formaAas a partir de soluciones de-poliolefinag. Estos
"ghish-Kabobs" tienen aproximadamente menos dell,O mi-
ora de dimetro.

. Mas recientemente, los labofatorios de la
Shell Regearch de Ormston, lanchester, Reino Unido,

25, - .- han bublicado la formacibdn de "microfiﬁras“ de poli-
olefina. Estas microfibras se formen con la ayuds de
los llamadog catalizadores de vanadio "solubles" en

- ausencia de agitacibén, dands por resultado una materia
gelatinosa la cual, al ser examinada al microscopio,

30. ' revela que estéd formada por una estructura microfibro-

88.
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LA pesér de que se ha sugerido en la pro-

fesifn la elaboracién de fibrilles, fibridos, micro-

 fibras, no existe precedente en técnicas anteriorss

de formar directamente fibras de polioclefina durante

5e 1a polimerizacién que sean similares en morfologia

en bruto y tamaiio a ias fibras naturales.

El principal objeto del presente invento
es proporcionar fibras de poliolefina, particularmen-
te fibraﬁhue tengan una morfologia en bruto y tamafio

10, similares a las fibras naturales. Otro objétq edicio~
nal del presente invento es proporcionar uﬁ proced i-
miento para la pro@uccién de fibras de poliolefiﬁa
durante la polimerizaéi6n de la olefina.

| El procedimiento del presente invento pro-

15. | duce fibras de poliolefina naciente durante la'pbli-
merizacién de la olefina nonémera llevando a cabo la
polimerizacibn a una velocidad de reaccién velabivae~
mente répida, en un medio de reaccidn aprdpiaao para
la poliolefina que se ha de formar, en presencia de un

20. catalizador del tipo de coordinacién y bajo condicio-
nes de esfuerzo cortante. ' '

El término "fibras de poiiolefina naciénte“
ge define como las fibras formadas durante la polime-
rizacibn de olefinas, y no se pretende comprender en el

25. mismo fibras formadas por hilatﬁra en fundido o en di-
solvente de polimeros, o fibridos producidos por preci-
pifacién de polimgros desde unaisoluci6n, ni ge preten-
de ineluir fibrillas per se, quse son de un tamafio mu-
cho menor. '

30, ' Por la palabra "fibra" se entiende particu-
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las polimeras que tienen una relacidén de longitud a dié-

metro ;uparior a 1,0, al contrario que las particulas -

'no fibrosas o "grumos" que tienen una relacidén de lon-

gitud g 'didmetro de 1,0,

Con relacibn g los dibujos:

Ia figﬁra 1 es una representacidén esquemé-
tica de un aparato apropiado para llevar a cabo el pro-
cedimiento del preéente invento.

ILag figuras 2 a 5 son representaciones

esquenfticas de algunas de las fibras de policlefina

producidas por el procedimiento del presente iavento.

Antes de entrar en los detalles relativos
al procedimiento, materiales y condiciones, srzemos
oportuno exponer una breve descripeidn de un %ipo de
aparato apropiado para llevar a cabo el proczdimiento
del presente invento. En principio se hace referencia
a la figura 1 del dibujo en la cual el nimero dz re-
ferencig 10 se refiere al reactor en general. ElL reac-
tor 10 estéd compuesto por un recipiente de reéééién 11
equipddo con un collar de vidrio molido 12. Una tapa-
dera de caldera de resina 13 va colocada sobre el reac-
tor dejéndolo cerrado al-aire exterior. Situado en el
interior del recipiente de reaccidn se encuentra un
pozo de termopar 1l4. A través del fondo de la camisa
de refrigeracibén 25 y recipiente de reaccién 11 se en~
cuentra un eje 15 unido por su extremo exterior a un
motor de velocidad variable 16 y que tiene en su otro
extremo una paleta agitadora 17. Un brazo lateral 18
sobresale de la tapadera 13 penetrando en el interior

del reactor y estd provisto en su extremo exterior de
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una caperuze 19 para afiadir catalizador por medio de
una jeringuilla hipodérmica. Ip boca de admisién do
‘monémero. 20 pasa a través de la tapadera 13 y esté
equipada de un rotémetro 21 para medir la velocidad
de flujo de mondmero gaseoso. El extremo del conducto
de admisidén de mondmero 20 situado en el imberior del
recipiente de reaccibén estd equipado en su extremidad
de una boquilla de dispersién de vidrio fritado para
- efectuar la dispe;sién del monémero gaseoso en el disnl-
vente polimerizante. El exceso de mondmero gaseoso us
saca del reactor por el conducto 22 que esté igualmenyr
te equipado de un rotémetro 23 para medir la:veloci-
dad de flujo de mondmero gaseoso. E1l condensaldor de
“reflujo 26 recicla log condesables al reéipiénte.de
reaccibn 11. '
" E1 funcionamiento del gparato ilustrado en
la figara 1 se describird con mayor detalle.mss adelan-
te cuando se hagan referencis a ejemplos espeqificos.

Olefinag idéneas para ser utilizadas en el presente

invento.
Cualquiera de aquellas olefinas mondmeras

~que pueden ser polimerizadas mediante el empleo de un
catalizador del tipo de coordinacibén se pueden em-
plear con el procedimiento del presente inventoj no
obstan%e, las olefinas preferidas son las mono-olefinas,
etileno y propileno. Otras olefinas que se pueden em-
plear son las diolefinaé, tales como butadieno e iso-
‘preno; alfaolefinas tales como l-buteno, l-penteno,
1-dodeceno, y 4-metil-penteno-l; olefinas ciclicas

como es el vinilciclohexano y arilolefinas como el es-
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tirenc. Ademés de formar homopolimeros fibrosos de

las olefinas anteriores, se pueden former copolimeros

'fibrosos y copolimeros en bloque mediante el empleo

de mezclas de las olefinas citadas.

Medio de reaccidn de polimerizacién empleado con el

pregente invento.

Se ha descubierto que la naturaleza del
medio de reagccibdn empleado en las polimerizaciones del
presente invento es importantqbara la formacibén dé fi-
bras polﬁolefinicas. El medio empleado deberd ser un
medio de reaccifn idéneo para la poliolefina gue se
haya de formar durante la reaccién de polimerizacién.

Se pueden citar como ejemplos ilustrativos de disol-
ventes apropiados como el medib de reaccidn er el pro-
cedimiento presente los hidrocarburos alifiticos tal
como el hexano, y ciclohexano, decalina, heptanv, te-
tralina, p-xileno, disolventes clorados tolueno, isoocta~
no, m y p-xileno, aceites minerales. Socal 1 (uns mezcla
de hidrocarburos aliféticos ramificados y normales,
nafts y aromiticos) y-mezclas de los mismos. ‘

Por el término"medio de reacecidén apropiado"

se entiende una composicidn en la que la poliolefina que

" 86 ha de formar sea hinchable o soluble hasta un grado,

sensible. No vamos a exponer una ekplicacién detallads
de la capacidad de hinchamiento 0 solubilidad de las
poliolefinas en diversos "disolventes" puesto que di-
cha informacién es bien conocida para 10s expertos en
la materia y se ha tratado en numerosos textos. Véase,
por ejemplo, P.IV-344 del "lManual de los Polimeros",

que se citari mas adelante. En genersl, la capacidad de
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hinchamiento se determina sﬁmergiendo una cantidad
predeterninada de poliolefina en el disolvente y, des-
'pués de haberse establecido el eédilibrid, o dehaber
transcurrids un cierto tiempo, se séca la poliolefing
se seca con papel secante, y se mide la cantidad de
disolvente absorbido. La capacidad de hinchamiento

o solubilidad de las poliolefinas en diversos "digol-
ventes" depende de factores tales como la temperatura
¥ géado de reticulacibn, entre otros. Se ha averigua-
do que los disolventes en los que no.gea hinéhablg 1ls
poliolefina que Be ha de formar o soluble hasta un gra-
do sensible a temperaturas que alcancen hasta 1052C
aproximademente, no permiten la formacién.de fibras
poliolefiniéas. Por l"gx-adlo sensible" se entiende que
la caﬁtidad medida de "disolvente" absorbido por la
policlefina en equilibrio o después de haber trans~
currido un cierto tiempo es mayor que aguella cunti-
dad que pudiera clasificarse raz;nablemente como de~
bide & error experimentsl en lugar de absorcidn real.
Se ha comprobado que un 0,5% puede considerarse como
un "grado sensible".

Une caracterizacién mas exacta de un medio
de reaccién idéneo es el “"parimetro de solﬁbilidad"
(S) o "densidad de energia cohesiva" (82) del "disol-
vente", Ia denéidad de energis cohesiva es especial-
mente Util para predecir la solubilidad y sensibilidad

al disolvente de los polimeros. Las poliolefinas son

" solubles solamente en aguellos disolventes cuyo paré-

metro de solubilidad o densidad de energia cohesiva

no sea demasiado diferente de la suya propia. Para ob-
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tener une explicacién detallada de la teoria y mate-

méticas de la "densidad de energia cohesiﬁa" y "pari-

‘metro de golubilidad", se hace referencia al manual

de los polimeros (Poiymer Hendbook), editado por
Brandrup & Inmergut, Iterscience Publishers, 1366,
pp. IV-341-368; y la "Enciclopedia de la Ciencia y
Taecnologia de los Polimeros"Ecyclopedia of Polymer
Sciencie,ahd Technologyf, volumen 3, Interscience
Publishers, pp. 833-862.

Los valores de los parametros de solubi-
lidad para los poliolefinas se encuentran em la tabla
4, phgina IV-362-367 del "Manual de los Polimeros",
arriba citado. Por ejemplo, el polietileno tiene un

parémetro de solubilidad comprendido entre 7,7 ¥y 8,35

" (cal/ce) %3 y el polipropileno entre 9,2 y 9,4 (cal/ce) 1

Con el fin de calificar un medio de reac~
cibn idéneo para formar fibras de polietileno ssgin el
procedimiento presente, el pardmetro de solubilidad del
"disolvente" elegido deberi aproximarse 1o méas posiﬁle
al pardmetro de solubilidad de 7,7-8,35 (cal/cc) % del
polietileno, preferiblemente entre 6,5 y 9,5 (cal/ce) +
aproximadamente, pero no fuera de la escala de aproxi-
nedazente 6,0 a 10,0 (cel/ce) %. | .

De un modo similar, el medio de reaccibn 16
gido pars la produccién de fibras de polipropi;eno de~-
berd tener un parimetro de solubilidad del orden de
aproximadamente 9,2 a 9,4 (cal/cc) 4. Ia escala prefe-
rida es la comprendida entre 7,5 ¥y 16,5 (cal/ce) % épro~
ximgdemente.

A pesar de que el medio de reaceién ele-
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xime al de la poliolefina que se ha de formar, para las

poliolefinas que no sean polietilend el medio de reac-

cibn asi elegido no deberé tener un parimetro dé solu~
5 bilidad tan préximo al de la poliolefina que prddugca

disolucién de las fibras de poliolefina. Ia razbén de

que esta precaucién no vaya con el polietileno se debe

a la gren entalpia de fuéibn del polietileno, por lec

que no existe el problems de la disolucibén de la fi-

10.  tra de polietileno, por debajo de la temperéﬁ@ra de
disolucién.en fundido. No obstante, pars otfas'poiiolew
finas que tengan una éntalpia pequeiia de fusiﬁn, cual~
quier fibra formada puede disolverse rdpidamente si el
parémetro de solubilidad elegido del medio de 1a reac-

15. © ¢idn se aproxima demesiado al parametro de solubiiidad '
de la poliolefina en_fdrmacién. |

Se observara que como los pardmetros de '
solubilidad indicados en la literatura de refersncia
(como es el "manual de los polimeros", tablas 1 y 2;

20, péginag IV-347-358, arriba citado) se calculan a par-
tir de calores de vaporizacidn a 259C, se obtendrian
valores diferéntes a temperaturas mas elevadas. A di-
chas temperaturas elevadas, el parémetro de soluﬁili—
dad puede aproximarse lo suficiente al de la poliolefi= '

25, , ne que se ha de formar para que sea un medio de reac-

_‘ci6n G$il, mientras que a temperaturas inferiores pue-
de no ser Gtil. E1 limite superior de la temperatura
para la fomacién de fibras es la teﬁperétura de di=-
solucién del fundido puesto que a medida que se aproxi-

30. nae a esta temperatura las fibras se ven berj&dici&l—
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mente afectadas. ; f} 7

i
Ademos, la ve1001dad de reacc16n a una

- concentracién dada de catalizador produce un efecto

en la escala de pardmetros de solubilidad que permi-
te la formacién de fibra. En general, cuanto mayor
gea la velocidad de reaccidn a una concentracidn dada
de catalizador, tanto mas amplia serd la escala de paré-
metros de solubilidaed que permiten dicha formacibn de
fibra. Cuanto mas se aleje del parfmetro Sptimo de go-
lubilided, tanto mayor tendri que ser la velocidad de
reacclén y tanto mas estrechos serin los lﬁmltos de ope—
racién para la produccién de flbras. El catalizador par-
ticular empleado produciréd efecto en la escala de paré~
netros de solubilidad apropiada para producir fibras,
en la medida en que el catalizador afecta a la velo-
cidad de reaccidn. _ |
El perédmetro de solubilidad para los disol~

ventes puede calcularse para cualguier temper tura a
partir de las tablas de calores de vaporizacidn como’
una. funcidn de la temperatura empleando las relacio-.
nes: _

AE AH~-RT

& = (ap/mt
en donde: o - '

A E

energia de vaporizécién a un gas a una
presibn de cero o
[& H = calor de vaporizacidn a lé temperatura %K
R = constante gaseosa '
S = parimetro de solubilidad en (cal/cc);3 del
disolvente '

V = volumen molar
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Toa parémetros de solubilidad pare las poli-

olefinas a cualquisr temperatura dada "t" pueden ¢eter-'

‘minarse mediante la ecuacidn:

(8)4 = (S)a50q, = K (26-25) .
en don&e K es una constante empirica que es la pendien-
te de la curva obtenida frazendo en un grifico la tem- .
peratura contra el parimetro de solubilidad.
Otro modo de enfocar la definicidén de las
caracteristicas de solubilidad de los disolventes fitiles

para la practica del presente invento es hallar la di-

ferencig en el parimetro de solubilidad (Sd -Sn) del

disolvente y la poliolefina. El calor de mezola de di-

gsolvente y poliolefina depende de la cantidad (Sd msp)z.

'8i el ¢alor de fezcla no es tah elevado gue evite la

formacién de la misma, entonces (Sd sSp)z deberd ser
relativamente pequebia. Para el polietileno se ha deter-
minedo que (S -Sp)2 deberd ser preferiblemente infe-
rior a aproximadamente 3,0 (cal/ce) para la formacibn

ds fibra y, méjor aln, inferior a 1,5 aproximadamente.

Compogicién catalitica.

Existen numerosos sistemas cataliticos de
coordinacién empleados tradi?ionalmente en la polime-
rizacién de olefinas. Los sistemas catdliticos de coor-
dinacidn del tipo Ziegler son generalmente una combina-
¢idn de un catalizador y un cocatalizador. El eataliza-
dor es un compussto (normalmente un 6xido o haluro) de
un metal de transicién de los Grupos IVB - V1IB y Grupo
VI1I de la Tabla Peribdica y el cocatalizador es un al-
guilmetal en donde el metal es de los grupos IA, 1la,
1IB o 1I1A de la Tabla Peribdica. La Tabla Peribdica
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mencionada es la expuesta-gn el "Manual de Quimica!
de Lange, T2 edicibn, péginas 58 y 59. Se cree que se
'puede emplear cualquier sigstems catalitico tradicional
del tipo Ziegler con el proceéimiento del invento. Es-
tos catalizadores se describen en las Patentes Belgas
533.362; 534,792 ¥ 534.888, ,

Se ha averiguado que ciertos catalizadores
y cocatalizaéores gon especialmente Gtiles. Tos cata~
lizadores de preferencia, en orden de mayor activided
en la formacién de las fibras, son el tricloruro de
titanio (violeta) y tetracloruro de titanio, tetraélo— ,
ruro de vanadio y oxitricloruro de vanadio. Los coca~
talizadores de preferencia, en orden de mayor actividad,
son los haluros de dialquilaluminio y trialquilaminios.

La relacidn de cocatalizador a catalizédor
(v.g., Al:Ti o Al:V) empleada es preferiblemente del
orden de 1:1 a 3:1, aun cuando se pueden emplear reld—
ciones de tan solo 0,4:1 y que alcancen hasta 12:1 o .'7
superiores (con catalizadores de vanadio). '.

| La concentracién de catalizador empleada

en el medio de reaccidn no es un factor eritico per se .
pars la formacién de fibra, y los expertos familiariza-
dos con los catalizaddres ?e coordinacién podrén deter-
minar ficilmente la concentracidn éptima a emplear para '
un cuadro dado de condiciones de reaccidn segﬁn;ée des~
cribe en la presenté memoria. No obstante, es importan-
te pars la formacién de la fibra presentar suficientes
lugarés de propagacién de mondmero a polﬁﬁerb en el cata-

lizador para efectuar.un régimen relativamente répido

" de formacibn de polimero. Ta cantidad de monémero trans—
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portado a tales lugares depende, en parte, del grado

de agitacibn (o mezcla) de la masa de reaccifn. Si el

"grado de agitacién es relativamente'elevado, la canti-

dad de monfmero transportadblés relativamente elsvada
¥y por lo tanto, se phede emplear una elevada concen-
tracidn de catalizador. Cuando el grado de agitacifén
es relativamente bajo, el transporfe de monfmero es ba-
Jo, dando por resultado, consiguienteménte, una veloci~
dad mas baja de reaccidn a una concentracién dada de
catalizador. En este (ltimo caso, puede ser necesario
reducir la concentracién de catalizador con el fin de
auentar la velocidad de reaccidn al nivel donde tiene
1uéaf la formacién de fibra. Esto se explicard mas ade-
lante al referirnos al esfuerzo cortante y régimen o
velocidad de reaccién. Ias concentracionss éataliticas
expuestas en los ejemplos dé 1 a 10 mmoles/litro son
para condiciones de agitacién relativamente slevada.
En condiciones de menor agitacién, se emplearian meno-
res concentraciones cataliticas para mantener un régi-
men de reaccién relativemente elevado, pudiéndose em-
pPlear en esas circunstancias concentraciones de tan
solo 0,05 mmoles/litro o afn menores.

Otro factor en cuestién es la presibn man- -
tenida en el reactor. Se podrian emplear concentracio-
nes cataliticas demasiado elevadas paré efeétuér ls for-
macién de fibra a presibn atmosférica si se awmentara

la presidn del sistemn, puesto que'se sabe que la efi-

- cacia catalitica (y por lo tanto la conversibn a ole-

fina) aumenta de una forma casi lineal con la presién

del sistema reactor.
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A pesar de gue la formacidén de fibras ge
poliolefina naciente se describe en la pregente hacien-
+do referencia especificamente g 1los catalizadores de co~
ordinacién del tipo de Ziegler, se cree que se pueden
utilizar tembién otros tipos de catalizadores de coor-
dinacidne Sirven como ejemplo de éstos los catalizado-
.res de Phillips y los catalizadores de la Standard 0il

Company de Indisna. El prdcedimiento'de Phillips en
solucibén se describe en la patente estadounidense
2.825.721; el procedimiento de Phillips en anspensibn
acuosa espesa se describe en la patente britinica
853.414, E1 procedimiento'de la Standard Cil zo des-
cribe en las patentes estadounidenses 2.691.547;
2.726.231; 2.726.234; 2.728.758; 2.773.053; 2.791.575;
2.795.574 y 2.834.769.
Pregibdn

La presiﬁn empleada en el reactor de po-
limerizacién puede ssr cualquier presibén empleada nor-
malmente pars el tipo particuiar de olefina que se ha-
ya de pblimerizar y del catalizador de coordinacibn
utilizados No obstante, pusde ser necesario o conve-
niente emplear presiones ligeramente mayores que las em-
pleadas tradicionglmente con el fin de aumentar la ve~
locidad de reaccibn. Asi, si se emplea un catalizador
de coordinacién del tipo Ziegler, y la olefina es eti-
lsno o prbpileno; las presiones émpleadés tradicional-~
mente son en general de 1 - 2 atmbésferas; con el pro-
cedimiento del invento tambidén se. pueden emplear estas
presiones, pero si se desea aumentar la velocidad de

reacciédn se pusden emplear mayores presiones de hasta
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10 atuwbésferas o ain mayores. Con los procedimientos

Phillips en solucidn y en suspensién acuosa espesa,

it 'las presiones pueden alecanzar normalmente hasta 35 at-
mésferas. Con el procedimiento de polimerizacidn de la
5e Standard 0il se emplean normalmente presiones del orden

de 35 - 105 gitmdsferas.

Tenperatura de polimerizacidn

No se ha observado que la temperaturs de
polimerizacién sea un factor critico al rerdimienio en

10, polimeré o porcentaje de fibras producidas. ¥No obstan~
te, la polimerizacién es exotérmioa ¥y si nd0 zc regu—
la la temperaturs del reactor, las fibras pueden lle-
gar a calentarse lo suficiente para que se fusionen
entre si. Segln se hamencionado anteriormente el limi-

15. ' te superior de temperatura para la formacidén do fibrs !

' es la temperatura de disolucidn del fundido. Parece
ser que la adherencia ocurre a temperaturas de aproxi-
madamente 1052C y superiores para polietileﬁa en deca~
lina. Se han empleado temperaturas de tan solo 4°C,

20. Le temperatura 6ptima a emplear se determina ficilmen-
te para cunalquier olefina particular, disolvente y otras
condiciones de reaccibn., Se ha descubierto que la morfo-
logia de la fibra se ve afectada por la temperaturs de
la polimerizacibén. A temperaturas mas bajas (vege, in-

25. . " feriores a 30°C) se obtiensn fibras mas cortas y menos
aglomeradag. A temperatufas nas élevadas (veg., 602-8020)
se obtienen fibras mas largas.

Egfuerzo cortante de la masa de reaccidn.

Se ha descubisrto que uno de los factores

30. © principales que contribuyen a la formacién con éxito
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de fibras de poliolefina es el esfuerzo constante al

que se somete la masa de reaccidén durante la polimeri-

zacibn., El esfuerzo cortante es esencial para una forma-

c¢ibn de fibras con éxito. No se comprende el mecanismo
de le formacidn de las fibras con relacibn al esfuerzo
cortante. No obstante, se mantiene la hipétesis que
gometiendo la masa de la reaccidén a un esfuerzo cor—
tante suficiente, no se permite qué los microfibrillas
de poliolefina naciente se plieguen sobre si mismas
formando por lo tanto glébulos de polimeros, como se
ha descrito respecto a la polimerizacién normal de
poliolefina. Bl lugér de esto, debido al esfuerzo cor-
tante, las microfibrillas se estiran en cadenas lar-
gas de fibrillas que se agregan formando fihras.

El esfuerzo cortante minimo necesario pa-
ra la formacién de fibras dépende en cierto modo de la
poliolefina que se polimerice y del’tipo.de cataliza~-
dor Ziegler empleado. E1 esfuerzo cortante minimo ne-
cesario para la formacidén de fibras se determina facil-
mente empleando los procedimientos y aparatos descri-
t0s en la presente memoria para cnalquier sigtema par-
bioular de olefina-catalizador a velocidades en aumen-
to de la paleta agitadora, hasta que se-observa la for-
macidn de fibra en ias paletas agitadoras (la zona de
esfuerzo cortante mas elevado). Ias paletas agitadoras
enpleadas para determinar el esfuerzo minimo cortante

con el aparato descrito deberédn aproximarse 1o mas po-

- 8ible a una configuracidén de placas planas y en un an-

gulo de incidencia cero al flujo de fluido que pasa

por las mismas, por 1o que el esfuerzo cortante minimo
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para la formacién de fibras puede calcularse empleando

la ecuacidn siguiente:

er - _ av~" 1

donde T = esfuerzo cortante medio en la superficie pla~-

na de la paleta agitadora
5e v = velocidad media de la maga principal de fluido
d = densidad de fluido
Cf = coeficiente medio de resistencia al avance
para las dimensiones totales de la paleta .
en la direccidn de flujo.
10.‘ & = constante gravitacional
El esfuerzo cortante minimo para la forma-
cibn de fibraé dépende de otras condiciones 82 reaceidn
¥, por lo tanto, no se puede dar una cifra sbmoluta pa-
ra dicho esfuerzo cortante minimo. Con el fin de formar '
15. fibras que tengan una longitud mayor de unos 3 rm., el
eafuerzo cortante minimo deberi ser probablemenie del
orden de 0,48 kg. a 7,3 kg/m2 para la mayoria de las
condiciones de reaccidn y para la mayoria de 153 ole-
finas. . |
20. Con polietileno, el esfuerzo cortante mi-
nimo para la formacidn de fibras se ha calculado en
Ts3 kg/m2. A medida que aumenta el esfuerzo cortante
por encimg del esfuérzb cortante minimo necesario para
la formacién de fibras;las fibras tienden a alargarse.
25. Aun cuando no‘se ha descubierto ningln limite superior
de esfuerzo cortante mas alli del cual no tenga lugar
la formacibén de fibras, existen evidentemente superio-
res impuestos por consideraciones pricticas tales como
limitaciones del equipo y tamafio de fibra deseado.

30, Asimismo, con indices extremadamente elevadog de
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esfuerac corvante lag fibras se pueden romper, lo cual

puede no ser conveniente. Para obtener un flujo lami-

.nar en el sistema o instalacién descritos, el ndmero

de Reynolds (Re) debersd ser inferior a aproximadamente
4 x 105. El némero de Reynolds para el sistema ilus-
trado en la figura 1 puede determinarse mediante la

ecuacidn siguiente:

A
e M
donde W = ancho de la paleta por término medio (m)
VO = velocidad media de la paleta
Q = densidad del fluido, kg/m3
f = viscosidad del fluido, kg/m.seg. :

Velocidad de reaccién.

La velocidad de reaccibn de olefina a
poliolefina debe ser relativamente ripida con el fin

de formar fibras en lugar de grumos. Parece ser tam=

‘bién que, cuanto mas ripida es la velocidad de reaccibn,

por encima del minimo necesario para formar fibras,

‘tanto mejor serd la calidad de las fibras formadas.

Ia velocidad de reaccidén por unidad de catalizador, o
velocidad especifica aparente, puede describirse ma-
temiticamente por la expresifén

aMm
atc_

(2]

.en donde "M" es mondémero consumido en milimoles, "t

es‘tiempo én segundos, y "Co" es la cantidad inicial
de catalizador en milimoles.
La velocidad especifica aparente depende—

ré del tipo de catalizador, concentracién de monémero
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en el medio de rceaccidn, temperatura y presibn.

. Como la velocidad especifica aparente mi-
nima necesaria para formar fibras desde cualguier ole-
fina particular depende de todas las variables mencio-
nadas, no se puede exponer un valor sbsoluto para lasg
nismas, La velocidad especifica aparente minima nece-
garia para la formacién de fibrag paras una olefina en
particular y sistema catalitico'particular a cualquier
tenperatura y presibn deberén determinarse por cada o
de los cuadros de variables elegido dentro d¢ los limi-
tes de cada variable segin se especifica en le presen-
te memoris. Como la eleccidn de olefina, catsalizador,
temperatura y presidn deja como la variable determni-
nante de la velocidad eépecifiea_aparente a la con-
centracién de monémero en el medio. de reaccidn, normal-"
mente suele ser esta variable en la practics lo que
determing si se consigue o0 no }a velocidad minima pa-
ra la fonnaeiéﬁ_de fibra. Ia concentracidn de mondmero
en el medio depende , a s@yéz, de la velocidad de ali-
mentacién de ménbmero en el medio, la naturaleza del
medio (solubilidad de monémero en el mismo) y el gra-
do de ﬁgifacién del medio (dispersién de mondmero en
el mismo). Como se suele alimentar un exceso de mo-

némero en el medio y como el medio de reaccidén se eli-

- ge Qentro de los parémétros explicados anteriormente,

la velocidad especifica aparente se determina en la
prictica ajustando el grado de agitacidn. La agita-
¢idn necesaria paras la formacién de fibra se veri se-
tisfecha o cumplida si‘se cumblen los requisitos de es-

fuerzo cortante expuestos anteriormente.
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Esto no quiere decir que no se deban em~

. plear las deméds variables en la préctica para obtener
‘una velocidad de reaccifdn suficientemente elevada pa-

- ra efectuar la formacibn de fibra. Por ejemplo, si se

determina que para un cuadro particular de variables
escogidas el esfuerzo cortante debera ser tan elevado
que resulte impracticable, entonces se deberan auménr
tar la temperatura o presibén del sistema para aumen—
tar la solubilidad del monémefo en el medio de reaccidn,
aumentando con ellorla concentracibén y elevando la ve-
locidad especifica aparente. Alternativamenie, se pue-
de emplear en lugar del anterior un catalizador de
coordinacidn mas activo para aumentar de ese modo la
velocidad especifica aparente.

En los ejemplos contenidos en la preséﬁte
memoria se exponen numerosas muesgtras de velozidades
de reaccidén para diversas condiciones de rezccibn.

Ejemplos especificos para la preparacidn de onliclefinas

A. Procedimientos generales.- El aparato ilustrado es-

quemiticamente en la figura 1 se empled para todos 163_
ejemplos expuestos a continuacidén. Puesto que se empleé'
el mismo procedimiento'general en todos los ejemplos,
se expondri.. una brevé explicacibn de ésfos procédi—
mientos. .

‘I:os'alquilaiuminios y 168 cloruros de ti-

$anio y vanadio se diluyeron a una solucién 1 molar en

el disolvente que se empled en el reactor de polime-
rizacién'y la mezcla se almacend en botellas de 50 co
encapsuladas con una cépsula de caucho de cierre auto-

m&tico. Este procedimiento se llevd a cabo en una caja
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La caja séca utilizada fue una caja

Iabconco de manipulacién con guantes y atmbsfera contro-

lade con un tren de recirculacibn. Aungue el tren de
recirculacién eliminé la humedad gue penetraba debido

a la difusidn a través de los guantes, pequeilas fugas,
etc. se determind por chlculo gue era necesaria una pur-
ga con nitrdgeno a un régimen de 600 ce/min. para man-
tener el nivel de oxigeno por debajo de 50 ppm.

Los componentes limpios de reacaor ilag~-
trado en la figura 1 se secaron en un horno o 1002C.
dejéndolos en el horno hasta el dla siguiente por lo
menos y se ensamblaron mientras estabanafn calientes.
Se inundd la instalacién con nitrégeno a un régimen
de aproximadamente 500 ce/min. hasta el dia sizuiente
gl objeto de asegurar la total e11m1na016n de oxzizeno
y humedad residual. Después dé haberse afiadido ol di-
solvente de polimerizacibn, se buibujes nitrdgeno a
través del mismo durante 4 horas.para eliminar cualguier
oxigeno'disuelto. Cuando se empled refrigeracibn, se
colocd hielo en la camisa de refrigerscidén que rodeaba
al recipiente de reaccién. _ '

Inmediatemente antes de la polimerizacidn,
se extrajeron las cantidadéé deseadas de componentes
cataliticos en jeringuillas en la cajé se¢ca, se saca~
ron de la caja seca, y se inyectaron en el reactor

a través de la cipsula y brazo lateral 19. Se activé

- el agitador 17 antes de la adiciénpde catalizador y

durante dicha adicidén, con el fin de asegurar una hue-

na mezela del mismo con los disolventes de polimeri-
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zacién. Duzanto la adicién del catalizador o al termi-
nerse la adicibn del mismo, se introdujo el mondémero de
Ter - ..olefina que se habia de polimerizar en el recipiente de ’
reaccién a través del conducto 20 en una proporcién de
5 1-6 litros por minuto a 21,1%C, a presidn atmosférica.
El.exoeso de nmondmero de olefina se extrajo a través
del conducto 22. ' |

Al final de un experimento, se termind la
reaccibn affadiendo 10 cc de alcohol isopropilico. En~

10, tonces se virtidé el contenido del reactor en un vaso
de filtracibén que contenia alcohol isopropiiicen, se
£iltrd, se lavé con HC1l al 10% en metanol, se aclard
varias féces con alcohol isoprofilico y se secd en un
horno al vacio o presién de agpirador y 40-502C, Des-

15. pués se pesé el contenido y se fegistré como 2gramos
de rendimiento en polimero.

La separacibén de las fibras de los grénulos
de polimero o "grumos" se llevd a cabo a mano o emplean~
do una técnica de separacibn basada en la diferencia

20. de densidad de las fibras y grumos que existe antes
del lavado. Este Gltimo procedimiento se efectué'de—

_positando el polimero sin lavar en una columna de gra-
diente de densidad de etanol-agua. Los residuos catali-
ticos en lag fibras se lavaron inmediatamente; no

25. obstante, los residuos cataliticos quedaron confinados
en los grumos segun se puso de evidencia por su color
amarillo. Debido a la mayor densidad de los grumos,
gse hunden hasta el fondo de la columna de gradiente
de densidad mientras que las fibras flofan.

30, A continunacidén se describen los materiales
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enpleados en las polimerizaciones.
Se wtilizé nitrégeno previamente purifica-
- 'do obtenido de la Air Reduction Company, que tenfa espe-
cificaciones tipicas de 1-2 ppm de oxigeno y 1-2 ppm
5 de agua para proteger todas las destilaciones, prepa-
raciones de catalizador y polimerizacidénes . Cuando se
empleé para inundar el equipo o para proteger la poli-
merizacidn se hizo pasar primero a travéds de un puri-
ficador Matheson modelo 450 (Tamiz molecular). E1 ni-
10. trégeno empleado en 15 caja seca se hizo recircular a
un régimen de 31,1 litros/min. a través de colurnas de
2 tamices moleculares (Linde 54 y 13X).
El nmondmero de etileno empleado en ios -
ejempios fue de una clase Mattheson CP purificado
15, haciéndolo pasar a través de Py0g granular burbujesndo- '
lo a través de una torre de benzofenonacetilo Na-K y
tetralina (Ejemplo 11) o etileno Phillips (gradu pure),
especificacionss minimas, 99 moles %, 5 ppm de cxigeno
¥y 10 ppm de agua (pasado a través de.mn purificador
20, Mathesoﬁ modelo 450) empleado en los ejemplos restan-
tes para el etileno.

" En los ejemplos que emplean decalina como
disolvente, se empleé Aldrich N® D=25 y se purifics
lavando de 3 a 4 veces con Acido sulflrico concentra-

25+ - do, agua y bicarbonato acuoso, seguido de filfracién
a través de CaCl,. Daspués de la purificacidn, se al-
macend la decalina con Drierite; Antes de ser emplee~
do en la reaccidn de polimerizaciéﬂ, se agitd con
hidruro de calecio durante varios dias y después se

30. destild; estas operaciones se realizaron en una atmbs-
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ferarprotectbrarde nitrégeno. La decalina y otros

disolventes empleados se transfirieron al recipiente

‘de polimerizacién bajo una atmésfera de nitrdégeno y

a través de un sistema de transferencia, todo él de
vidrio. |

El tetracloruro de titanio emplezdo en el
ejemplo 11 era del grado préctico de Matheson, Coleman
and Bell; el empleado en los demds ejemplos era de gra-
do puro de MC & B, Estos se utilizaron sin purifica-
cibn adicional asi como el cloruro de trietilaluminio

(K y K) y el cloruro de dietilaluminio (alquilos de

‘Texas). Bl tricloruro de titanio empleado fue del gra-

do AA de Stauffer Chemical Company. El oxitricloruro
de vanadio se obtuvo de Stauffer Chemical Company y el
tetracloruro de vanadio se obtuvo de Research Orgéhic/
Inorganic Chemical Company.

El porcentaje de cristalinidad de 1asAfi-
bras y del polimeré no fibroso (grumos) se obtuvo ridien
do 1a entalpia de la fusibn con un calorimetro de ex;'
ploracién diferencial Perkin DSC-1 B. E1 valor ohteni-
do se dividié entonces por 68,4 calorlas por gramo,
el valor para un polietileno 100% cristalino. Los puntos
de fusibn cristalina (Tm) se tomaron como la cresta de
la curva de entalpia. .

Se obtuvieron las distribuciones de peso
molgcular ntilizando la técnica de preqipitacibn y cro-
matografia que se caracteriza porque uﬁ gradiente de
disolvente se superpone en un gradiente de temperatu~
ra.-Ios pesos moleculares promédios gegin la viscosi-

dad se tomaron en decalina a 1352C utilizando visco-
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simetros Ubbelohde N2 50 o 75.

‘En los ejemplos expuestos a continnacidn

ge emplean las claves siguientes:

a = Tic4+Et3A1
5. - b= TiCl4+Et2A1Q1

¢ = Ti?13+Et2Alcl

d = VOCl3+Et3A1

8 = V014+Et3A1

f = (Ti o V)X afiadido primero
10. g = R-AL  afiadido primero

B. Ejemplos de diferentes disolventes.~ Los ejemplos ex-

puestos en la tabla 1 que sigue ilustran el empleo d&
diversos diéolventes en la reaccibn de polimerizacién.
El monbmero empleado era etileno. El régi-

15. men de adicién de mondmero fue de aproximadamente 1,0

litro por minuto en los ejenmplos 2 a 4 y de aproximada~

mente 6 litros por minuto del ejemplo 1l.
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| ES :? 22 ZZ éﬁ EB TABLA 1

Diferentes disolventes

(Sd - Sp)z

Velocidad de reaccidn (mmoles de po-
1imero/mnoles de catalizador, seg.)

Rendimiento en polimero, gramos
Porcentaje de fibra

Porcentaje de cristalinidad
Fibra

Grumo

Temperatura de fusidn (Tm)2C
Fibtra

Grumo

Ejemplo ne 1 2 3 4 1

Catalizador 8 a a a

. Envejeoimiento del catalizador (minutos) Ninguna 10 10 Ningune
Ti (m moles/1) 1,0 4 2,5 2,5
A1/Ti 3:1 3:1 3:1 3:1
Orden de adieibn £ f T fi
Digolventes C-hex. dec. P-xyl. hep.
Temperatura, 2C 78-80 28~-46 60-68 '15-98
Mezclador, REMx1073 7,8-6,8  3-2,1 4=5 Tyd=T,4
Esfuerzo cortante kg/hz 6=3,3 2,5=1,3 4,1-2,8 249-2.5
N¢ de Reynolds x1073 83-148  13-12,5  36-32 237260
Parémetro de solubilidad (d) 8,2-7,5 8,4-8,3 8,1 6,8~6,5

0’0046-0,023 0,15—0,14 0,12_0’11 0,78—0.985

2,756
22,5
100

0,050
2,8
100

(¥

0,084
1,1
100

T1

4,141
14y5

G0

Sin deter-
ninar

Sin deter-
ninar
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En los datos indicados en la tabla 1 y en

teblas subsiguientes, se han escalas de temperatura,

r.p.m. del mezeclador, esfuerzos cortantes y nlmero de

Reynolds puesto gque estos variaron de el curso de la po-
limerizacién. Bl esfuerzo cortante varié porque la. acu-
mulacidn en 1as paletas dél agitador las hizo aminorar
su velocidad. Por lo tanto, se formaron fibras cnando
el esfuérzo cortante se encontraba por encima del
minimo necesario para la formacibn de las fibras aln
cuando durante la G1ltima parte de experimento el 1égsi-
men de esfuerzo cortante pudiera haber descendido vor
debajo del valor minimo. El parémetro de solubilided
y (54_‘5%’)2'59 indican como escalas puesto que 2cthos
variabgn con la tempsratura. _

En la tabla anterior, C-hex es ciclohéxgno,
dec es decalina, p-sil es p-sileno y hep es heptano.

C. Sistemas cataliticos. Los ejemplos que siguen iluo-

tran el empleo de varios catalizadores del tipo Zieglsr
en la préctica del procedimiento del invento. La ole-
fina. empleada fue etileno. El mondmero se afladib a uné
velocidad de flujo de aproximadaﬁente de 1,0 litro por -
minuto en los ejemplos 5—7 ¥y 9. La velocidad de flujo
fue de aproximadsmente 6,0 litros por minuto en el

ejemplo 8. ' ' '
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Diferentes catalizadores
Ejemplo nl 5 6 7 o
Catalizador a , b o !
Envejecimiento del catalizador 10 30 30 Nin
Ti o V (moles/1) 4 10 10 - C2
AL/Ti o AL/V 3:1 0,43:1 0,43:1 -3
Orden de esdicibn ' £ P " £
Disolvente dec. dec. 3ae, B
Pemperatura, 2C 28-46 30-8 104-112 30-!
Mezclador, REY x 1073 3-2,1 9-2,8 k) 77
Esfuerzo cortante, kg/m2 ’ 2,5-1,3 1,7-1,5 10 10~
N2 de Reynolds x 103 13~125 22-46 138-149 34
Parémetro de solubilidad (d,) 8,4-8,3 . 7,7-8,1 RN 34~
(55 - 5,)° 0,149-0,137 0,08-0,11 0,02 o 14
Velccidad de reaccibn (mmoles de po- ' 3,8!
limero/mmoles de catalizador,seg.) 0,050 - -

Rendimiento en polfmero, gramos 2,8 0,02 O;Qér iyt
Porcentaje en fibra , 100 85 ,36 . | 200
Porcentaje de cristalinidad,fibra 5 43 Sin detéfﬁinar 5¢

Temperatura de fusidn (TM)eC, fitra 134 128 Sin determinar 12¢
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8 9
d ¢
Ringuna Ninguna
2,5 6
3:1 2:1
£ £
<ec. dec.
3050 28-81
TsT=4,8 7-1,6
10-3 S-1
34-27 36-15
3y4-8,2 854~7,9
0,140-0,126 0,160-0,106
0,630 1,613
4,8 18,6
100 40
58 60
128 127




N i
" ‘Se observari por la tabla 2 anterior que
se pueden emplear diversas combinaciones de catalizado-
‘res y cocatalizadores del tipo Ziegler para obtenor
fibras en las condiciones del presente invento.

e . Ademis do estos sistemas cataliticos del
tipo Ziegler especificamente ilustrados,-se pueden em«,f'
plear otros sistemas cataliticos del tipo Ziegler. Pa?;a
ejemplo, se pueden emplear catalizadores de tres combé::
nentes RAlX2 en 1los que se gfiaden de una forma efecti-

10. | va compuestos de tres componentes al sistema catajitig
co para producir fibrags de poliolefina. Estos parecen
ofrecer una utilidad especial cuando la olefina es pro-

pileno.

D. Proporciones de catalizador y cocatalizador. ins

1)
15. ejemdos expuestos en la tabla 3 siguiente ilusvran va-.

rias relaciones de catalizador a cocatalizador que se
pueden emplear para producir las fibras del presente'yx:
vento. La olefina empleada.fue etileno. E1 monémerdfaé;?
afiadi6é al medio de reaccidén a una velocidad de flujo

20, de aproximademente 1,0 litro por minutc en todos los:;,

ejemplos.
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i P ABLA 3 -

Ejemplo nt © 10
Cotalizador IR
Envejecimiento del catalizador : o 30
7i (n moles/1) 10
a1/71 T o
Orden de adicidn O "_ e
Disolvente ‘ - 380,
Temperatura, QC: : 75):.9-9"_
ezolador, RFMx10™S .‘;,“_, q-; )
Esfuerzo cortante g _ ’ ,7.._,;
N2 de Reynolds x 10'3 ' | R £2—4,55 .
Paranetro de solubilidad (d‘ ) e 7',7—811
seiocfé)ad de reaccidn (mmoles polimero/mmoles de P 0,06-0,°

talizador SN e
Rendimiento en polimero, gramos l Q,oé’ :
Porcentaje en fitra ' - : ,’. .’..A : 85 .
Porcentaje de cristalinidad, fibra ‘ 43’ o
Temperatura de fusidén (ImeC), fibra L ) 128

" Am



Relacién de catalizador varieble

10 11 12 13
b “a a a
30 30 10 45
10 6,7 4 10
Ged3 1,6 3 6
"¢ f £ e
Gec. dec. dec, dsc.
7990 24-94 28-45 99-117
g3 12-0 3-2 9,4~8,9
1,735 19-12 1,9~1,1 8-6,6
22-4€ 54~0 11-13 110-126
Ty 7-Cy1 8,4~7,8 8,4~8,3 7,8-7,6
0,08-0,11 0,10-0,16 0,13-0,15 0,09-0,08
— —— 0,050 —
0,02 95 2,8 0,2
85 50 100 S 8
3 69 75 -

128 132 134 -




5.

10.

15.

Se observara por los ejemplos anteriores

que la relacién de alquilaluminiothaluro de titanio

.puede variar dentro de una amplis escals para producir

fibras de poliolefina.

Ei Variacién del grado de esfuerzo cortante de la masa

de polimerizacidn. los e jemplos expuestos en la ta-

bla 4 que sigue ilustran la importancia que tienen 105
esfuerzos cortantes elevados para efectuar la formacidn
de fibras segin el procedimiento del invento. Observéger
que cuando el esfuerzo cortante es inferior a aproxéﬁéél
damente a 7,3 keg/m2 (como en los ejemplos 14 y 15) nodl
se forman fibras. Cuando el esfuerzo cortante excedé

de 7,3 kg/m2 se obtienen fibras. La olefina emplewia
fue etileno. E1 mondmero se atiadid a una velocidad de

flujo de aproximadamente 1,0 litro por minuto en ﬁodosrz

los ejemplos.
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TABILA

Ejemplo n® 14 15
Catelizador a a
Envejecimiento del catalizador 0 10
?i (mmoles/1) 4 2
Al/44 3 3
Orden de adicién g 3
Digolvente dec.. deec.
Temperatura, 2C. , 28 - 2¢g
Mezclador, RPM x 1073 0 TR ¥
Esfuerzo cortante, kg/m2 0 0, 7-1,0
N2 de Reynolds x 1073 0 5,7-7,2
Paréuetro de solubilided (d.) 8,4 B4
(85 = 5,02 0,15 _;“‘o’,.is
Rendimiento del polimero, gramos 0,1 0,1
Porcentaje de fibra 0 .0* '
Porcentaje de cristalinidad, fibras - '€
Temperatura de fusién (Tm 2C), fibral - e
Velocidad de réaccién (mmoles de polimero/mmoles 0,0001 .ﬁ'b};oé

de catalizador. seg.)

16

16



4o

]

sc.

1,4

::!;’O V

Ts2

15

508

Esfuerzos cortentes variables

m%h'

16 17 18 19
8 a a &
16 10 10 0
4 7 245 2
3 3 3 3
£ £ £ g
dec. dec. dec. dec.
28~4s 60-68 71-94 28-97
3-2,1 45 8 11,6-4,7
295-1,47 4,1-2,8 7y9-3+4 19-3
11-13 36-32 76-51 50-99
8,4-8,3 8,1 8,0-7,8 8,4-7,8
0,15-0,13 0,09 - 0,11~0,09 0,16-0,09
2,8 1,1 1,6 16,2
100 100 100 90 .

7 . (A ’ 60 65
134 135 134 127
¢,050 0,084 0,098 —

S

8 |
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P, Variaciin de la velocidad de reaccidn. Tos ejem—~

plos expusstos en la Tabla 5 que sigus ilustran el efec~
“t0 producido por la velocidad de reaccidén en la forme- '
cibn de fibra de polietileno. Enlos ejemplos 20 y 21 las
5e oondiciones de reacgién son muy similares a excepciotn
de la velocidad de reaccidn y, 48 igual modo en ios.
ejemplos 22 y 23 las condiciones de rezccidn son,muy
gimilares excepto en la velocidad de reaccibn. EgAel
ejemplo 20 se obtuvieron fibras pero no en el cjgﬁplo
10, 21 debido a que la velocidad de reaccién era derasiado
baja en este ejemplo 21. La velocidad de reacciéﬁ en
el ejemplo 21 era mas baja que la velocidad de réaccién
en el ejemplo 20, evidentemente debido a la menof tem-
peratura de reaccidn empleada en el eﬁemplo 21. lgual-
15. mente, se obtuvieron fibras en el ejemplo 22 pero no
en el ejemplo 23 debido a que la velocidad de reaccibn
en el ejemplo 23 era demasiado baja. Parece ser qué ’
la menor temperatura de reaccién del ejemplo 23 =e dsbid
a la menor agitacidén del medio de reaccidén en dicho '
20. ejemplo 23, segin se pudo observar comparando los regiﬁ

menes de esfuerszo coftante de los ejemplos 22 ¥y 23.

-




Ex

e *
60°T 26 2640 ST
- GET - vees 8F92T
- 34 - Loo09
) 00T 0 Stte 00T
%6 £eTE 06 et
gte-2'e Y €640-6940 CgtTeber
Lt9-6%9 L*9=1*9 g't-e‘L L Lo-vt9
16-69 oFT-£€6 9eT~€TT : LST6E2 |
92fL-€G‘9 L0oT-8L*8 y9iyT~2*3T ﬁ.,.mw.ﬁuu.mﬂ _,
Tr-g*€ 95-2°6 go-T*9 eL-veL
L6-€€ sg-2€ or-LT " g6-GL
ouBL000ST 0TE30008T cusqdog-u oamwawwnln
3 3 3 U E
€ 3 € g
o't o't 6z 16t
sutm 0T ) 0 o -0
B ‘8 k-1 k:
€2 22 . 02 .~

KPR (*Fes .HQ@MNﬁHMPWu
8P m&ﬂoﬁa\ohmﬁﬂﬁom 2p S9TOWIW) UQTOIESX ©p PBPTOOTeA

BaqTI ¢ (0sWE) UQTEWF op ojgung
. BIOTF SPEPTUT TBGSTIO U 4
m. . BIQTT U w“

oxom; Tod TS S£O0JUSTWL PUSY

(1) PEPTITANTOS 9P OISMBIB
... C~0TX SpPLOuUfay °p OXSWRN
2u/9R fe3WB1I00 OZISNISH
| g-oTxmay ‘I0pRrozZen
oy ‘eanmpexedmey,
..ﬂm 81 USATOSTQ
UQTOTPB P UIDIO
. T3/TV
nm.u (*T/eoTown) Tg

e JOPBZTTR}E0 TAp C3ULTHTOSfaAuE

IOPEZTTe}BD

s cidmaly

4 VIEVd
~GE~

¢

15

wd
[



-35=
TABLA

Biemplo nf

Catalizador

Envejecimiento del catalizador
7i (mmoles/1.)

A1/Ti

Orden de adicibn

Disolvente

Temperatura, 2C

Mezclador, RFLx10-3

Esfuerzo cortante, kg/m2
Nirmero de Reynolds x10-3

Parémetro de solubilidad @g)

Rendimientos en polimero
% en fibra
% en cristalinidad, fibra

Punto de fusién (TmeC), fibra

Velocidad de reaccién (mmmoles de polimero/micles de
catalizador. seg.) o e

»

NER]

n-heptano
- 75-98..

7,478 :
12,2-1438
1235-257
6,467
Er},4”1!8_

4,5
100 *.
60
126,8 .

£

” 4,1 :. )

L



e e s ven

720 21 22 23
& a - 8 a
0" 0 0 10 min.
2,5 2,5 1,0 1,0
3. 3 3 3
hif £ T
» n=-he ptano n-heptano isooctano isooctano
75-96 . 17-40 32-85 33~57
7,4-78 6,168 5,256 3,8-41
12,2-14,54 12,2-14,64 8,78-10,7  6,53-7,26
235-25T 113-156 93-146 69-91
6,4-67 7,2-1,5 6,1-6,7 6,5-6,7
1,4-1,8 0,65-0,93 2,1-3,0 2,2-2,5
14,5 9,0 31,3 9,4
100 0 100 o
60 - 49 -
126,8 - 135 -
ds 4,1 0,92 9,2 1,09
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G. Produccidn de Ffibra de polipropileno. El ejemplo

24 que sigue ilustra la polimerizacibén de propileno

'en fibras de polipropileno segin el presente invento.

El mondémero de propilenc se afiadié a una velocidad de

flujo de aproximadamente 1,0 litro por minuto.

Ejemplo 24 -~

Catalizador _ A1B% 3/T101 3
Envejecimiento de catalizador : 7 0]
7i(mmoles/1.) 2,5
Al/Ti : 1,8:1
Orden de adicidn ' i
Disolvente i dec.
Temperatura, ¢C ' 65
Mezclador, REMx10™2 ' 3,0
Esfuerzo cortante, kg/m2 ,' 3%,5 - 39,5
Némero de Reynolds x10™3 ' 61 - 59
Pardmetro de solubilidad (Ss) 8,1
Velocidad de reaccién (mmoles de polimero/

mmoles de catalizador, seg.) 0,071
Rendimiento en polimero, g. - 0,1
% en fibra 40
(54802 . 0,48

Peso molecular de moldculas en fibra de poliolefina

naciente

Ios pesos moleculares de 1gs mol%éulas de
poliolefina producida segin el presente invento varian
de aproximadamente medio millén a aproximadamente
diez millones. La tabla gque sigue expone pesos molecu-
lares promedios segOn la viscosidad (ﬁv) determina-

dos para varios de los ejemplos expuestos anteriormen-



te, a excepeidn del ejemplo 25, que se explicari mas

adelante con detalle:

S gy - .

PABLA S
Ejemplo n? ﬁv
5e .2 . : 436,000
3 ' 995.000
11 550,000
18 630.000
25 ' 1.420,000

10, Morfologia de la fibra

Antes de describir glgunas de las ddver-
sag morfologias de la fibra obtenida por el brocedi—
niento del presente'invento ge hace incapié en cue el
tamafio y morfologia de las fibras de poliolefina obteni-

15. das depende de diversas condiciones del proceso da ela_.
borucidén empleado y en particular del grado de esfuer-
zo cortante impuesto en la masa de polimerizacién. En
lineas generales, a medida gue aumenta el esfueruo
cortante, se obtienen fibras de mayor longitud. Ade-

20. mis, las diversas fibras obtenidas en un solo experi-
mento variardn de fibra a fibra tanto en la morfolo-
gia como en el tamalio y se creé que esta diferencia
se debe a variaciones locales en los lugares de forma-
cibn del polimero gque se encuentren inherentemente

25, presentes. Ias fibras de tamafio ¥y morfolbgia"Varia-
bles son, de hecho, deseables cuando las fibras han
de emplearse en la fabricacibén de una tela no tejida
y la situacién es andloga a la encontrada en las fi-

bras celuldsicas naturales para la fabricacidn del
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10.
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372765 ,

papel. Las fibrag naturales iddéneas para 1a fabrica-

cibn del papel deberén ger mas largas de 3 mm y las

fibras para usos textiles deberén ser masg largas de

15 mm,

"Teniendo presente lo antedicho, hacemcs
referencia a las figuras 2 a 5, en las que se ilus-
tran las principales morfologias de la fibra.

_ . El tipo morfoldgico ilustrado en la figura
2 ge denoming "tipo de haz de maérofibrillas".'La fi~
bra 40 tiene una configuracidén cilindrica y se compo-
ne de un haz de macrofibrillas 41 ilustrado en 1arfi;
gura 2 como gi éstuviera deshecho por uno de sus ex-
tremos con fines de ilustracidén. ILa palabre "macro-
fibrillas" se emplea para distinguirla de las "fibri-
11as" descritas por varios investigadores para las
esferulitas, shish-kabobs, etc. las “fiﬁrillas" men-
cionadas en publicaciones anteriores gl invento-son
del orden de 300 a 10.000 unidades angstrom (0,03-1,0
micra) de didmetro y suelen ser visibles golamente me-
diante el empleo de un microscopio electrdénico. Pars
distinguirlas de éstas, las "macrofibrillas" que com-
ponen las fibras del presente invento son visibles ba-
jo un microscopio ordinario y son sensiblemente mayo-
res que las obtenidas en técnicas anteriores, geuneral-
mente mayores de i,O de micra de didmetro aproximada-
mente. Pudiera ser que las macrofibrillas del prasente
invento se compusieran de micro-fibrillas similares
en naturaleza a las fibrillas de técnicas anteriores;
no obstante, esto es simplemente una conjetura puesto

que no se han obtenido micro-fotografiass electrénicas
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372765 _,

Ge las Tfibrillas del presente invento. El ancho o

didmetro de las fibras del presente invento se ha

"observado dentro de la escala de aproximadamente 20

micras g aproximadamente 400 micras.

Bl tipo de fibra morfoldzica ilustrads.
en la figura 3 se denomina del tipo de “cinta" ¥
es una fibra aplanada 50 compuesta'de fibrillas %1l.
La apariencia general de la fibra 50 es la de una
cinta aplanada en lugar de tener configuracidn ¢ilin-
drica. Bl ancho de este tipo de cinta se ha observa-
do dentro de la escala de aproximadamente 25 misras a
aproximadamente 350 micras.

El +ipo morfoldgico ilustrado en la figurs
4 se denoming ﬁipo arponado! y'se compone de un ni-
cleo de fibra central 50 compuesto de macrofibrillas,
teniendo el nilicleo salienteé de forma espiciforme o
forma de gancho 61 que salen de su superficie. E1 dijg-
metro de este tipo de fibra se ha observado dentro de
la escala de gproximadamente 20 micras aproximadamen-~
te T5 micras.

El otro tipo morfoldgico principal de fibra

'obﬁenido por el procedimiento del presente invento se

ilustra en la figura 5 y se denomina tipo "monofilamento!
Este tipo morfoldgico estd compuesto por un nonotila=
menio de poliolefina 70 y no parece estar compuesio de
macrofibrillas unidas entre si en un haz. E1 difueiro

de este tipo de fibra se ha observado en la escala de

- aproximadamente 20 micras aproximadamente 75 micras.

Por motivos de comparacién, se observari

que las fibras celulésicas de madera de pino Douglas



5.

10.

15. -

20.

-4ienen un Giimetro del orden de aproximadamente 35-45
micras y una longitud dé aproximadamente 5,0 mm y las
‘fibras celulbsicas de abeto del Canadd tienen difme-
tros del orden dé aproximadamente 30-40 micras y una
longitud de aproiimadamente 4,0 mm, De este modc se
observard que las fibras del presente invento tiesnon
un didmetro del mismo orden de magnitud que las fibras
celuldsicas naturales para la fabricacién del papel.
"Hacemos hincapié en que se pueden obtener
otro tipo morfolégico de fibras ademis de las iluétra—
das en las figuras 2 a 5; no obstants, las ilustradas

parecen ser los tipos morfolégicos principales obteni-

dos.

7 Ia tabla siguiente expone distribuciones
de longitud de fibras de poliolefina obtenidas en 4i~

versas polimerizaciones. Los nimeros de los ejemplos

ge refieren a los indicados en tablas anteriores, que se

pueden tomar como referencia para obtener otros datos
relativos a 1los mismos. El ejemplo 2 se indica cor un
porcentaje en peso de la muestra y los ejemplos 3 y 18
se indican como porcentajes numéricos. Las longitudes

se determinaron mediante examen al microscépio.

~ o




1372765

PABLA 6

Digtribuciones de longitud de fibra

—.

Ejemplo n?

2 3

Longitud de fibra, mm 'Pordén%aje én>peso Porcéntaje Porcenﬁéﬁa

-

en n? en n?
{0,254 - 1,524 10 ’ - -
1,524 - 5,08 . 10 - 58 66
5,08 ~ 12,7 80 26 ' 1
12,7 = 25,4 - 14 10
25,4 - 38,1 - 2 2,5
38,1 =~ 50,8 - - 1,5
50,8 = 76,2 - - 0,5
76,2 = 101,6 - - 0,25
101,6 - 127 - - : 0,25

10.

Utilidad. _

Iag fibras de poliolefina naciente del pre-
sente invento tienen utilidad particular en la manviac-
tura de telas no tejiaas. Dichas {elas pueden fabricar-
gse por deposicidén con agua o con deposicidén con aiég.
Ias fibras de poliolefina naciente pueden mezélarsér
con otras materias fibrosas o no fibrosas pars regl-
zar la resistencia o apariencia de las telas. Las fi-
bras pueden adoptar forma de hilado para aplicacionea
+textiles. Lag fibras de poliolefina naciente pueden
emplearse como refuerzo en laminados, como aislamiehto,
en aplicaciones de moldeo por compresiénm, en recubri-
‘mientos o revestimientos y en la fabricacién de filtros.

Précticamente cualquiera de los usos a los
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que ésfén destinadas las fibras normales pueden eﬁ—
plear las fibras del presente invento.
- Ho 2 A '

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la'maneré de realiﬁarlo en 1alpféc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anute~
riormente indicadas son susceptibles de modificac¢iones
de detalle en cunanto no alteren sﬁ'prinéipio funlemen~-
tal. Tambidn se ﬁace constar que el invento corres-
ponde a una Solicitud de Patente presentada en Norte-
américa Ser. N2 769.561 de 22 de octubre de 1.968 aco-
giéndose; por lo tanto, a los beneficios gue canceden
log Convenios lnternacionales en vigor, siendo lo que

constituye la esencia del referido invento y por lo

‘que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en

Egpafia: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCGION DE FIBRAS DE

" POLIOIEFINA NAC1ENTE; caracterizéndose por lo siguisntes

18 ~ Procedimiento para la produccidn de
fibras de poliolefina naciente, con un peso molecular
promedio segin la viscosidad del orden de 500.000 a
10,000,000, caracterizado porque comprende introdu—
¢ir una olefina mondémera en una masa de_reaccién com-—
puesta de un medio de reaccidn apropiado y un ceta-
lizador de coordinacidén y someter la masa de resccién
a un esfuerzo cortante suficiente para efectuar la for-
macién de fibras de poliolefina naciente.

28 - Procedimiento segin la reivindica-

" ¢ibn 1, caracterizado porque el medio de reaccidén es

une composicidn en la que es hinchable la poliolefina

gue se ha de formar en un grado notablemente sensible.
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38 - Procedimiento segin la reivindicacibn
1, caracterizado porque el mgéio de reaccidén es unp
compbsicién cuyo parémetro de solubilidad se aproxima
al paramétro de solubilidad de la policlefina que se ha
de formar. ‘

48 - Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1, 2 o 3 caracterizaéd porque la olefina se

elige del grupo consistente en etileno, propileno y

" mezclas de log mismos.

52 - Procedimiento segin la reivindicé~
cién 1, caracterizado porgue la poliolefina que se ha
de formar es polietileno y porgue el parametrc de
solubilidad del medio de reaccidén se encuentra com-

: 1
prendido entre 6,0 y 10,0 (cal/ce)? aproximadamen~

“te.

68 - Prooedimieﬁto segln la reivindica-
cidn 5, caractérizado porque el parfmeiro de solubi-
1idad se encuentra comprendido entre 6,5 ¥ 9,5
(ozl/ce)®. aproximadaments.

78 - Précedimiento gsegln la reivindica-
cién 1, caracterizado porque la olefina es propileno
y porque el parimetro de solubilidad del medio de
reaccidn se encuentra comprendido entre 7,5 y 10,5
(cal/ce)? aproximadamente.

88 -~ Procedimiento segin las reivindi-
caciones 1 a T, caracterizado porque el medio ds roac-

cidn es un compuesto elegido del grupo consistente en

. hidrocarburos aliféticos tal como el hexano, y ciclo-

hexano, decalina, heptano, tetralina, o-xileno, m-

xileno, p-xileno, disolventes clorados, tolueno, isgoc-
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4ano, areites minerales y mezclas de 10s mismos.

9¢ - Procedimiento segin cualquiers de

'las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el

catalizador comprende un catalizador del +tipo Ziegler
elegido del grupo consistente en triéloruro de +sita-
"nio, tetracloruro de titanio, tetracloruro de vanadio
y oxitricloruro de vanadio y un cocatalizador elegido
Qel grupo consistente en haluros de dialquilaluminio

y trialguilaluminios, | )

108 - Procedimiento segln la reivindica-
cidn 9, caracterizado porgue la masa de reacciéﬁ ge
mantiene a una presidn de aproximadamente 1 a 10 atmbs-
feras.

118 -~ Procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el
medio de reaccidén se somete a un esfuerzo cortante
minimo suficiente para formar fibras de una 1ohgitud de
3 mm por 1o menos.

128 - Procedimiento segin la reiviudica-
cidén 11, caracterizado porque dicho esfuerzo cortante
minimo es de aproximadamente 0,48 kg/m2 a 7,3 kg/m2.

132 ~ Procedimiento segin cmualquinra de
las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porgue el
esfuerzo cortante se induce en la masa de reaccidn
mediante agitacidn.

148 ~ Procedimiento seglin las reivindica-

cidnes 1 a 13, caracterizado porgue se introduce un

exceso de olefina monémera en la masa de reaccién.

158 - Procedimiento para la produccién

de fibras de poliolefina naciente, tal y como gqueda
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shstencialuente descrito en la presente Memoris e
ilustrado en los dibujos adjuntos.
i o ' Bsta Memoria consta de cuarenta y cinco

hojas escritas a miquina por una sola cara.
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