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YPROCEDIIIERTO PARA LA OBTENCICN DR UW COHPUESTO DE HOIDEO A
. BASEVDE POLIPROPILENON.
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"Memoria descriptivs

Es sabido que el etileno, el propilenoc y las o—~0lefinas
superiores, asi como sus nezclasg, pueden ser polimerizados en

i';» presencia de catalizadores mixtos oréanomefélicos complejos.
Para ello se emplean pof lo general cowbinaciones de compues-
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Sistewa Peribédico, con otros de los subgrupos 42 él 62; El pg
so molecular de los polimeros obtenidos con estos catalizado=n
res en suspensidn, solucibén o en la fase gaseosa, puede ser
influenciado dentro de una zama comprendides aproximadanmente
entre 50.000 y 5.000.000 unidades mediante le adicidén de sus~
tancias regulsdorss arropiadas, asi como con ayuda de la tem—
peratura de la reaccidn. Se conocen sistemas de catalizadoreé
altamente estéreo-especliicos gue, conduciendo la reaccidn de
nagnera apropiada, perwiien coavertir prbpileno, en hasta.més
de 95%, en un poliiero isotdctico, es decir, cristalizable.
Las ventajosas propiedades mecdnicas como la alta duresza, rigi
dez y estabilidad dimensional de obJjetos consistentes en tal
naterial, se deben al altvo grado de crisvalinidad. Por otra par

te, la relativamente alita temperatura de vitrificacién Tg(:pqg
to termodindmico de trarsformacién de segundo orden) del poli-

propileno isotdctico a tenperaturas bajas tiene como consecuen

cia un fuerte descenso de la resistencia al chogue, a la rotu-

.ray a la flexidn, que ya se pone de manifiesto a una tenpera-

tura inferior a + 108C. Este incaweniente delApolipropileno

crisfalino ha conducido = mejoraf la resistencia al c@dque a
temperétu:as»ﬁajas, mediante la incorporaciég de componentes,
gue no pierden sus prﬁpieda@es elésticas hasta después de un-

enfriamiento sustancialmente mis fuerte. Para tal modificacibn

‘mediante la incorporacién de elastlmeros, se emplean sobre to-

do caucho de etileno~propileno (APK), asl como polietilenocs o

combinaciones de los dos componentes,

[OE——
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Tales mezclas resisbtentes al choque, con baja fem~
peratura de fragilidad y consistentes en un copolimero de —-
gtileno y propileno sustancialmente cristalino, que contiene
un blogue homopolimero de propileno, y en un polletileno sug
tancialmente lineal, han sido ya &éscritas (céﬁpéreée la so-~
licitud de patente alemana publicada y examinada ng 1.569.351).

Otra posibiiidad de elevar la resistencia al chogue
de polipropilenc a temperaturas bajas, consiste en obtener -
"in situ" mezclas con partes de elastémeros de baja tempersa-
tura de transicidn de segundo orden. Para ello se agrega con
troladamente un comonémero apropiado después, durante o antes
de la homopoliméfizacién del propileno, produciéndose un copo
ifmero y/o un segundo homopolfmero, Asf, por ejemplo, es cono .
cido polimerizar por lo pronto un propileno por sf solo, hasta
que una parte sustancial se ha transformado en polipropileno.
Seguidamente se introduce etileno en la mezcla de la reaccifn,
sin eliminer el propileno no polimerizado, de modo gue se for

man un copolimero de etileno-propileno y polietileno (compé--

renge la patente briténica ng. 970.479, y las patentes_estado~

unidenses ng2 3.301.921, 3.378.607 y 3.454.675). Las mezclas —
de polfmeros obtenidas de este modo,'si bien confieren a las
piezas moldeadas producidas a partir de ellas una resistencia
al choque aumentada hasta llegar a -402C, en cambio deja que
desear su dureza. : 5 | R

4 .
Se ha descublerto ahora que puede obtenerse un com-
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puesto de moldeo a base de polipropileno, con una excelente re-
sistencia al chogue a temperaturas de hasta ~602 C y al mismo
tiempo buena dureza, si para ello se transforma por lo pronﬁa
propileno en un polipropilenc muy cristalino, se introduce eti-
leno en la carga de la reaccidn a urna deterninadas présidn par- -
cigl residual del propileno, con el fin de obvener un copoliqg
ro de etileno-provileno,con distribucidén irregular del mondume-
ro, y se termina Finalmente la polimerizacidn después de-formau
da una cantidad de polietileno digna de mencién.

Objeto directo del invento es por consigﬁiente el'pré
cedimiento para la obtencidn de un oompuesto4de noldeo a base
de polipropileno, comsistenie en A

70 a 90 % en peso de up polipropileno,
/

N

a 10 % en peso de un copoifmero de etileno-propi -
leno, ¥ 8 a 25 % en peso de un polietileno,

¥ que estd caracterizado 7
porque el fndice Ge fusién iFI 230/5 del compuesto de moldeo

es inferior al del polipropileno contenido en él, y al mismo

tiempo 1,3 a 7,0 veces mayor gque el de un polipropileno obfe- .

nido con ayuda del mismo catalizador gue el compuesto de mol-
deo, y que tiene el mismo valor RSV. -
El compuesto de moldeo conforme al inVento»contie—
ne, en diétribucién finfsima, %0 a 90, con preferencia 75 a
85 % en peso. de polipropileno, 2 a 10, con preferencia 3 a

8 % en peso de copolimero de etileno~propileno, y'8 a 25,

.
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con preferencia 12 a 17 % en peso de polietileno. EL polipro-
pileno es muy cristalino, y posee un Indice de fusidén MFI 230/5,
medido conforme a ASTIi D 1238-62 T, de 5 hasta 80, con pfeferen—
cia de 10 hasta 50 g/10 minutos. El copolimero de etileno~propi
leno posee una viscosidad especifica reducida (valor RSV = n es
pec./c) de al menos 2,0 d1/g, y no presenta una distribucibn de
monémefos absolutamente uniforme desde el punto de vista qufmi-
co. El polietileno contenido en el compuesto de moldeo conforme
al invento, contiene a lo sumo 0,5% en peso de ramificaciones
de cadena corta en forika de moléculas de propileno incorpora-
das. El Indice de fusibn KFI 230/5 del compuesto de moldeo a -
base de polipropileno es inferior al de su parte de polipropi-
leno. Al mismo tiempo es 1,3 hasta 7,0, con preferencia 2,0 --
hasta 5,0 mayor que el fndice de fusién de un polipropileno —-
obtenido con el nmismo sistema de catalizador que el compuesto=
de moideo, y que tiene el miswo valor RSV.

El compuesto de moldeo a base de polipropileno con-

forme al invento tlene la gran ventaja de gue, dada su compo-

sicién de polvo basto, puede gin previa homogeneizacién ser em
pleado directanente en una extrusora, amasadora o0 grupos simi-
lares, para la produccién de articulos de pléstico; Oomo el In
dice de fusién del compuesto de moldeo es variable dentro de -
una amplia gama, puede ser elaborado précticamente por todbs -
los métodos de transformacidn conocidos para materiales sinté-

ticos termoplésticos, tales como extrusibn, soplado de extru--
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gidn, moideo por inyeccién, etcétera;,Las piezas;moldeadas pTo
ducidas a este particularposeen con relacidn a las piezas mbl— '
deadas producidas a partir de un polipropileno de la misma vig
cosidad en fusibn, una dureza,disminuida tan solo un poco, y - -
en carbio una excelente resistencia al choque a todas las tem~
peraturas hasta un lfmite inferior de -602C.

En la puesta en préctica del procedimiento conforme
al invento para la obtencidén del compuesto de moldeo a base de
polipropilenc de acuerdo con el invento, la dosificacién de los
gases mondémeros se efectfia en tres etapas, de modo gue la pro-
porcibén de polipropilenc ascienda a 70 hasté 90% en peso.

Esta parte de polipropileno gue ha de ser obtenida
en primer término, es nuy cristalina, lo que se coﬁsigue median
te el empleo de un sistema catalizador muy estéreo-especifico.
Para'ello hay que considerar una combinacidn-de un componente
con contenido de TiCly, obtenido mediante la reduccibn de 7101,
con aluminio o ecloruro dietflico dé aluminio o sesquicloruro -
et{lico de aluminio y sometido a un postératamiento térmico, -
con monocloruroxdigtilico dehaluminip en calidad de activadof.

Pambién puede hallar aplicacién un componente de m1013 tratado

‘posteriormente con compuestos formadores de complejos, 0 bien

se puede elevar la estéreo-especifidad del sistema catalizador,
mediante la adicidén de llamados componentes terceros a la mez-
cla de la polimeriggoién, o combinar entre s{ ambas medidas.

Un componente de TiClé apropiado.puede obtesnerse, por
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ejemplo, mediante reduccibén de tetracloruro de titanio con
cloruro dietflico de aluminio o sesquicloruro etflico de alu
minio a ~10 haéta +58C, en un hidrocarburo inerte, observén-
dose una relacién molar entre el monocloruroc dietflico de --
aluminio -contenido en el sesquicloruro de aluminio- y el te
tracloruro de titanio, de 1,6 a 2,0 con preferencia de 1,6 a
1,7, calenténdose a continuacidén el sedimento obtenido duran
te algin tiempo en un hidrocarburo inerte y, despuds de sepa
rado éste, lavédndose varias veces con el mismo lfguido, para
elininar subproductos solubles. Eventualmente se puede'repg
tir una o varias veces este tratamiento térmico y de lavado,
elevando cada vez la temperatura, pero sin gue llegue a sobre
pasar 1408C.

Un componente catalizador con contenido de Ticl3 eé-
pecialmente bien apropiado para la obiencidbn del ebmpuesto de
moldéo conforme gl invento, puede ser obtenido de la manera -
siguiente:

(En los ejemplos ha sido designado como "K 1" este coumponente
catalizador con contenido de TiClB.)

En un matraz de 6 litros de capacidad, dotado de agi- -
tador, embudo cuenta~gotas y tubo de introduccidn para nitrégg
no, se vierten 190 g de TiCl, en forma de solucibn al 48 % en
una fraccién de bencina de un intérvalo de ebullicidn de épro-
ximadamente 140 a 170%C, y se enfrlan hasta -22C. A esta tempe

ratura, y agitando, se agregan a gotas, en el transcurso de 8°
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horas, 393 ml de sesquicloruro etflico de aluminid (45,5 % en .
peso de Al(OéHS)QGl), disueltos en 2,3 litros de la misma frac-
cibn de bencina. Se deja seguir reapcionando 2 horas a 02 C, ¥
12 horas a teuperatura ambiente. Seguidanente se lava el sedi-
166 mento cén agente dispersor nuevo las veces nedesarias para que
el contenido de cloro en el 1lfguido sobrenadante haya descendi~
do hasta por debajo de 0,1 % en peso. Luego se caldea la suspen
sibn bajo agitacién a €52 C y se deja reposar durante 4 horas a
esta temperatura. Después de volver a lavar el sélido ura vez mds
165 con agente dispersor nuevo, se hace seguir otro tratamiento tér-
mico (10 horas a 1102 C), después del cual se renueva el agente
dispersor por Ultime vez. El conienido de '1‘1013 en la suspensifn
se determina con una solucidén de Ce-IV,
Del mismo modo se obtiene el componente catalizador
170 X2 smpleado en alsunos ejemplos. Lhora bien, se emplean 190 g
de Ticl4 y 221 nl de sesquicloruro etflico de aluminiq.
C v Se puede emplear también todavia otro gomponente de

TiClB, siempre que en combinzcidn con el activador mencionado

v, nés arribs proporcione un sistema catalizador altamente esté-
> s 2 ’ » - ‘ -
175 ° reo-especifico, ‘tales como, por ejemplo, componentes catalizadg

red de la composicién Ticl3 i 1/3 A1013; usuales ‘en el comercio.

’ . Tal componente catalizador con contenido de Ticl3 se
w o
‘) 3 . . - (] k3
3 puede obténer también de la manera siguiente:
3 - "
v . En un autoclave de acero inoxidable se hacen reaccio-

IBO,S nar durante 20 horas, a 2002 G, 1400 g de tetracloruro de tita-
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nio con 27,0 g de polvo metdlico de aluminio, en presgencia de
18,0 g de cloruro de aluminio. ©1 tetracloruro de aluminio sin
reaccionar, y el cloruro de aluwminio libre, se eliminan del --
producto de la reaccidén obtenido, mediante destilacién a pre--
sibn atmosférica. El sélido restante se calienta durante 5 ho-
ras a 2002C y presibn reducida de 0,2 um de Hg, para eliminar
totalmente el tetracloruro de titanio. Se obtienen 570 g de un
compuesto con contenido de iricloruro de titanio, de color pﬁg
pura debilmente rojizo.

En cada ceso 30 g de este compuesto se cargan en un
recipiente cilindrico de zcero inoxidable de una capacidad in;
terior de 8C0 ml, y a 140 r.p.wm. se uuelen durante unas 24 ho-
ras en una atmbsfera de nitrégero, en presenqia de 100 bolas de
acero inoxidable de un didmetro de 16 mm, hasta que ya no se --
puede identificar el diagrama de difraceién de rayos X de las -~
estructuras Ay r’ del conmponente de tricloruro de titani&.

Coupuestosapropiados formadores de complejos son, por

ejemplo, &teres, tiodteres, tioles, Ffosfinas, aminas, amidas,

- cetonas y ésteres, en especial éteres de la férmula R-0-R, en -

la que R significa un radical alcohilo con 1 a 15 4tomos de car

bono. Componentes terceros apropiados para elevar la estéreo-es

'pebifidad son, por ejemplo, ciclopolienos y amidas fosgféricas,

en especial cicloheptatrieno y trisamida del 4cido hexametilfog
férico.

El procedimiento de polimerizacién conforme al inwvento
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se practica en un diluyente inerte, o en la fase gaseosé.,domo
diluyentes pueden conslderarse: Hidrocarburos alifdticos o ci=-
cloaliféticos, pudiendo citarse como tales, por ejeumplo, penta
no, hexano, hepteano, ciclohexano, netileclclohexanc. Asimismo
vueden ser empleados hidrocarburos arométicos, tales como ben~
ceno y xilol, o también fracciones de bencina y respectivanen-
te de gasoil hidrogenadas, que han sido liberadas cuidadosa-
mente de oxfgeno, compuestos de azufre y huzedad.

La concentracién del catalizador y las condiciones
de temperatura y presibn se eligen de la manera usual para una
howmopolimerizacidn de propileno con el sistema de catalizador
gnpleado.

Se trabaja a ura presidn de 0,5 a 40 kg/cmg, con pre
ferencia de 1 a 35 kg/cmz. La tenmperatura de la reaccién se en
cuentra dentro de la gama comprendida entre 40 y 1102 ¢, prefe
riblemente 50 y 902(C, 'y especialmente entre 55 y 852C. Ahora
bien, las diversas etapas de la polimerizaéién pueden ser pues
tas en préctica también a distintas temperaturas. Para regular
el peso molecular y, con ello, la viscosidad en fusidén del poli
ﬁero, se enplea, ademés derelegir la temperatura de la reaccién,
convenientemente hidrdgeng que se agrega en une cantidad jai al
mondmero a introducir en la carga de la ?eaccién, gue en la cé-
nara 6e gas éxistan 0,1 a go% en volumen, con relaéién.al prbpié
lgpo; 01l a 50% en volunen, con relacién.al etileno. Ahora bien;

en lz seglunda etapa de la polimerizacidén no se suele agregar
g
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desde fuera hidrégeno a la carga de la reaccidn. Ia cantidad de
couponente catelizador coun contenido de Ticl5 depende de la ac-
tividad v de las condiciones de la'reaccién, en especial de la
presida y de la temperatura. Ia relacidn molar entre TiCl3 y
monocloruro dialecohflico de aluminio se elige de la manera
usual, eg decir, de entre 1 ¢+ 1 y 1 : 5, segln la pureza del
wonbmero y del ggente dispersante.

Bl copolimero de evileno-propileno contenido en el
coupuesto de 1oldeo no yresenta ura distribucidn de umonéuneros
totaluente uniforne desde el punto de vista gulwico, es decir,
gue contilene una parte de secuencias uds largas de monduercs.
oDeto se consigue, por una parite, uediznte el empleo de un sige
teua catalizador heterogéneo y, por otra parte, por el hechno de
cuidarse gue la concentracién de los dos monbneros no permanez-
ca constante durante todo el perfodo de su presencia simulténea
en la i:ezcla de la reaccién, es decir, que la relacién molar de
los mondreros varfe a lo largo del lapso de tiempo de la copoli
merizacién’propiamente'dicha. Practicéndose la reaccibn de ua-
nera continua, se consigue ésto mediante copolimerizaéién-en
una cascada con al menos dos reactores, en los gue se ajustan.*
concentraciones distintas de monbreros, para lo cual se mantie-
ne en el segundo reactor una concentradién de propileno més
baja que en el primer reactor. Lo mds ventajoso es que cads
particula del catalizador tenga océsiéh de formar un grano de

polfmero de la composicibén conforme al invento. Esto puede te-
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ner lugar especialmente por medio de polimerizacidén del segun~

.do monfmero en un sgisbtema de reactor con un espeetro’eétrecho

de tiempos de permanencia, por ejemplo,un tubo de reaccidn con
escaso remezclado,jen el que la relacién entre etileno y propi
leno adopte desde el principio hécia gl final un valor cadg =
vez més alto.

Debido a la relativamente pequella pﬁrté en peso del co-
polfmero de etileno-propileno, es corto el tiempo de reaccidn
necesario para su’obtencién, y pequeﬁa la cantidad de propile~
no empleada para ellc. Esto significa que, al empleaféerun hi-
drocarburo 1fquido como medio de reaccién, la introduceién del
etileno Fiene lugar a una presibn parcial del propilend rela-
tivamente baja, de ‘menos de 0,5, con preferencia de 0,3 kg/cmz.
Depido a 1a vuena solubiiidad del propileno, existe no obsfapté
ﬁna concentracibn suficiente para una polimerizacién.-; ,

- La composicién del copolimero de etileno;propilehé

¥y su prpporcidn cuantitativa en el compuesto de moldéo a base
de propileno, dependen del fin de aplicacidn de este Gltimo.
Ambos factores pueden ser influenciad&s'por el conteniao resi-
dual de propilenc en el momento de iniciarse la copolimériza—:
cién del etileno-propileno, y por la rélaeidn»molar entre el
etileno y el propileno durante la copoIimefizaciGn. Puede as- B
cender &sta a 90 : 10 hasta 25 :i75, con §referencia desdé 85

15 hasta 40 : 60.

Cuando la presién parcial del propileno por encima .
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d¢ la mezcla de la reaccibn ha descgndido hasta por debajo de
0,001 kg/cmg, se comienza en una tercera etapa, mediante la in
troducecidn de etileno, a obtener polietilenc gque, debido a la_
incorporacién ocasional de moléculas de propileno todavia exig
tentes, presenta una cantidad pequefla de ramificaciones de ca-
dena ocorita.

Ta elaboracién de la suspensién obtenida al final de
la polimerizacién puede efectuarse de la manera conocida, por
ejenplo, mediante tratamiento con un alcohol apropiado capaz
de disolver los residuos del catalizador. A continuacidn se pue
de lavar con agua, filtrar y secar, o bilen se eliminan los res-
tos de agente dispersante mediante una destilacidén de vapor de
agua, secando seguidamente. La elaboracidn del polvo th?nido
en la polimerizacibn en la fase gaseosa puede realizarse de ma-
nera anfloga, suspendiendo el polvo en una mezcla de hidrocarbu
ro-alcohol. .

' El control de la reaccién de polimerizacidn en cuan-
t0 a su curso conforme al invento requiere, ademds de los dispo
sitivos usuales de regulacién y medida para la temperatura, gas
monfmero y reguladores de peso molecular, exclusivamente la to-
ma de muestras del polimero y -eventualmente después de un tra
tamiento previo con acetona- la determinacién ridpida de valores
de fndice de fusién y RSV. Esto representa una medicién dé ruti
na fécilmente ffacticable.

Una gran ventaja del procedimiento conforme al inven-
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to consiste en que en el procedimiento en suspensidn, la canti-
dad de polimero soluble contenida en el agente dispersante y pro
cedente de la homopoliumerizacibn del propileno asciende tan s0lo
de manera insignificante durante la copolimeriszacién.

EL compuesto de moldeso & base de polipropileno confor-
me al invento se caracteriza por la dureza y la tenacidad (= re-
sistencia al chogue) a teuperaturas bajas de las piezas moldea-
das obtenidas a base de este compuesto de moldeo.

Por ello ﬁuede ser destinado a todas las aplicaciones
en que tenga que estar garantizada una alta capacidad de carga
mecénice (por choque o impacto) a teuperaturas bajas; por ejenm
plo: Transformacidén por moldeo por inyeccidn: Cajones de trans~ -
porte v de almacenaje para productos alimenticlos congelados,
piezas para la construccién de autombviles (picaportes, sopor-
tes fijadores, revestimientos, cajas'de baterfas); acabado por
extrusibn: Hojas para empaguetar productos aliménticios, cartén
ondulado para la fabricacién de cajas para botellas de leche y
productos alimenticios congelados; acabado por soplado de'extrg
sidn: Botellas y cojinetes, ési como recipientes de transporte
(elenentos huecos pequeilos y grandes). v

Por dureza debe entenderse la durgza'a la penetracién
de una bola, medida en kp/cm2 conforme a la norma DIN 53;455.

La tenacidad se mide como resisteunciz al rebotamiento y al cho-

‘que, conforme a British Standard 2782, parte III, Método 306 c.

TLos resultados de las wediciones se indican como la alturgfde
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cafda del peso de 1 kg, en la que todavia 50% de las probetas
~de ensayo no sufren deterioro. Estos datos se aproximan ués a
la préctica gue el dato usual de la resistencia al rebotamien-
to y 2l chogue en ukg.
335 Por tenperaturas vajas se entienden tenmperaturaes gue
llezan hasta -602C, descriviéndose el coumporianiento de la te-
nacidad nediante la conparacién de los valores a +232, 082, -308

y‘603 C.

Los valcres RSV nan sido medidos en soluciones de C,1%
340 en peeo de poliiuero en deoahidronaftalina a 1352 ¢, y se indican
en decilitros por grawo (d1/g).
Los Indices ds fusidn LPI 23C/5 han sido deteruizados
conforme a ASWI D 1238-62T.
Los ejemplos siguiéntes servirdn pera explicar el in-
345 vento. . »
Bjemplo 1
En una caldera esmaltada de 150 1 de capaci&ad con agi
tador de rodste se vierten 110 litros de un hidrocarbufo alifdti
» co hidrogenado, con un punto de ebullicidn couprendido en la gé~
2 na de 140 ~ 1702 G, se calientan a75580 y en una presién del pro
pileno de 0,5 kg/cmz, se saturan con el mondmero. Después de agre
gar 1 mol de monocloruro dietflico de aluminio (= 9 milimoles/li-
tro), 0,44 moles de TiCl3 del componente XK, que contiene‘ticlé
(= 4 milimoles/l) conienza inmediatamente la polimerizacién. En

~

355, , el transcurso de 6 horas se introducen otros 32,4 kg de propileno
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(5,4 kg/nora), al que durante las 5 horas primeras se le @gfega

hidrégeno para regular el peso molecuiar del polipropileno gue

se forma. La concertracibn media de hidrégeno en la cémara de

gas asciende a 2,5% en volfmen (compérese la tabla). Después de
360 suspender la slimentacién Gel monbmero, se observa el descenso

de la presidn parcial del propileno mediante medicliones, mien-

tras que la presibn total en la caldera se mantiene eﬁ un valor

de 1,3 kg/cm2 con ayuda de nitrégeno. Poco antes de alcanzarse la

tresidn parcial deseada del propileno, se toma a través de un

365 tubo de inmersién una nuesira de la suspensibn éel polimero. Las
aguas madres se asyiranr inmediatamente, deternindndose su conte-
nido de partes solubles dsl polfmero, mediante concentracidén por
evaporacidn., E1l poliuweroc sblido se lava en gl filtro con acetong,
se mezela en una cubeta de vidrio plana con una solucién de esta

370 bilizador (15 ml de CH,Cl,, 0,050 & de ster estear{lico del
éeido 4—hiaroxi—3,5—di~t~bu%il—fenilprdpiénico y 0,025 g de és-

s, ter laurflico del 4cido tiodipropibnico por cada 10 g de polime
- , :
:jigé r0), ¥ se seca rapidamenie. Se miden entonces el Indice de fu-
Vs i
t, sién ¥FI 230/5 y el valor RSV. Los resultados son 12 g/10 minu-
Jah .
3754 > tos y respectivemente 3,03 dl/g. En .une presidn paroial:fesiduai
P I N
w) del propileno de 0,45 kg/cm2 69'0,6 kg de propilénq disuei#o),
e se introduce por io pronto durante 60 minutos, de manera uh;for~.
s 490 . ‘
"l me, un total de 2,5 ki de s¥ileno en la mezcla de la reaccibm.
"E‘ o se observa durante este tiempo ninguna subi&a'de'ia presién;
o s )
38@;2_} el contenido de propileno de un andlisis del gas practicado fi-
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nzluente, esid por dsbajo de limits abarcable, de 0,1% en volumen.

etare de lz resceidbn se vuelven a intro-

¢

&n la tvercera
ducir ahora, 4z nuevo duranie 50 minutos, un total de 4,6 kg de

ie la cantidzd to-

£

etiieno, 1o cus correspende & 11,5 % en peso

LIy

szl 421 monéuero. Al ncnfrerc se ls agreza le cendidad de hidrd

genc nscesaris parae ¢us su concentracidn exn la cémara de gas ag

presibn de la cazlders haya Jescandidc nasta por dzdajo de 1,2 kg/
2 . . - : .

e, & comSinuasidén de lo cual se inderrumpe la reaccidn medien tu

ila adicidbn Gz 5 litros de i-prousnol, destruyindose el cadalizadm.

Para elininar 1¢s restos del catalizador, se sigue agi
tando todavia 2 coras ¥ 1/2 a TCSC, ¥y se exirae 1

cocn cuatro veces 32 1 de agua dzsglinigsda.

ad el D
la susnensidn dsl polimero, y se seca el polfmero. Rendiumiento:
38 kg. Indice de Tusibn ..FI 230/5 = 4,4 g/10 ninutos; valor RSV:

4,36 41/3; contenido <e polinero soluble en las aguas madres:
2,6 ¢ en veso, con relacibn a la'can%idad total de polfusro.

Ia durezas y los valores de registencia al chogue han
sido reseiiados en la tadvla.

Bjsuplos 2 v 3

Bl ejemplo 1 se repite dos veces. A este particular
se eleva cada vez la presidén parcial del hidrézexnc en la poli-
nerigacibn en la- primera etapa, de modo gue se pvroduce um poll

propileno con un reso molecular m4s bajo. Jorrespondientemente es

POOR
QUALITY
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A,

tazbién més bajo el peso molecular medio de la mezcla polimera
despuéds de la segunda etapa.Ctras discrepancias se desprenden
de la tebla.

Bjemplos 4 a 6

Las polimerizaciones se llevan & cabo de manera andlo-

G

-
i

ga al ejeuplo 1, con las diferencias sefialadas en la tzblas en las

0

columnas 3, 4, 5, 9, 13, 14 y 15. Couwo couponeﬁte del cataliza-
dor con contenido de @iClB, se emplea el producto de la reaccién
gue wés arriba ha sido descrito como K1.
Ejenplo 7
Polimerizecibn en la fase gaseossa

Zn un regctor horizontal de 20 1 de capacidad, con agi-
tador zctuante sobre lags peredes, se incorgoran 0,3 kg de una na-~
sa de polipropileno con 0,1 moles de Ti(}l3 en forma de conponente
kl, resistente al choque y preparada previamente, as{ como 0,25
moles de monocloruro dietf{lico de aluminio, en una cantidad pe-
quefia de pentano. Agitende, se caldea a 602C y durapte 4 horas se
introduce propileno (1,1 kg/hora) con 0,2% en vélimen de Hy. Ie
presién de 17 kg/cm2 establecida al final de la polimerizacién,
ge rebaja a 4,5 kg/cm2 mnediante degradacibn de la polimerizacidn.
Distendiendo la can%idad restante de propileno ¥y agregando nitng
geno, se ajusta la presidn parcial dél propileno g 0,45~kg/cm2.
A través de una esclusa se toma una muestra del polimero, ihtrg
duciénddse después de ello pﬁimeramenté etileno puro (1,4 kg/h)

durante 5 ninutos, ¥ al cabo de media hora, durante 45 minutos
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etileno con un contenido de 3% en voldren de 32. Bl contenido de
hidrégeno esté czlcuiado de tal modo, que el valor Final del In-
dice {e fusidm LFI 230/5 de 25 g/10 uinutos en la perte de poli-

ciende a 3,2 g/10 wminutos. Después de Leruirada la

=
H
o
X
'_I
@
e
C
-
£
[0
w

polimsrizacidn, se seca hajo atubsiera de nitrbgeno la mezclda 2o
1fuera, se vierte exn una caldera ds 70 1 de capacidad y, aglban-
do, se trate con 30 1 de una uezcla azeotrdpica de 23% en Teso
de r-lhexaro y TTs en pesoc de l-propanol, Gurante unag hora a 6520,
A continuacibn se libera ei polvo polinero en un Ffiltro de pre-
sién del agente Glspersante, y se seca bajc nitrdieno. Sus Pro-
piedades uccdnicas nan cido resefiadas en la sasla.

Siemplo coimarativo 1 (7 1)

Zn la instalacibén conforue al ejzuplo 1 ss vierisn 110
litros dé un hidrocarturo alifédtico nidrogsnado, conm un punto de
ebuliicién,coupyeniido el 1a gama de 140 - 17083, se calientan a
558C ¥ en una »residn del propileno de 0,5 kg/cm? se saturan con
el mondrero. Después de agregar 1 mol de wonocloruro dietiliqo de
aluninio (=9 niliwmoles/litro), y C,44 moles de TiCl3 del couponen
te K2 que contiene Ei013(=4 pilimoles/1itro), conienza irnmediata-
mente la polinerizacidn. En el transcurso de 9 horas se intredu—~
cen otros 27,8 kg de propilenc (=3 kg/hora), al gue curants las 5
priweras horas se le agrega hidrbégeno vara regular el peso mole-
cular del volipropilenc que se TForma. La éoncentraéién uwedia de
hidrégeno en el gas de salida (30 litros/hora) aseiende a 32% en vo

ldmen{compdrese la tabla). Después de cerrar la alimentacidn del
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monbmerc se cbserva el descenso de la presién psrcial del ﬁroéilg
no, mediznte mediciones. Poco antes de alcanzarse una presidén par
ciel del propileno de 2,1 "/cm 58 tom;\;hé nuestra de la sus-
pensibn del poifmero, y se enaliza de la manera’que ha sido des-
crita en el ejemplo 1.

Se encusntren un indice de

1

fusidn de 29 g/10 minutos,

y un valor RSV de 2,57 41/s.

Entonces se initroducen uniformemente en la mezcla ' de la
regccidn por 1o pronto duranie 75 minutos un total de 3,1 kg de
etileno, Durante este tisupo ne se observa uns subida de la presidng
el conbenido de propileno de um andlisls del gas practicado final-
mente, estd por deﬁago del 1{wmite abarcable, de 0,1% en voldmen.

BEn la tercersz etapa ée le reaccibn se vuelven a intro-
duclr ghore, de nuevo durarte 10 minutos,‘uh total ée 0,4 kg.de
etileno, lo qus corresyonde a 1,3% en peso de la cantidad total
del mondmero. Al mondmero no se le agrega ningin hidrébgeno.

Después ‘3¢ la adicién del stileno se sigue trabajandO'v
del misgno modo gue ha sido descrito.en el ejemplold Las propieda~ -
des de la mezcla polimera obtenida han sido repmduoidas_.en la vabla. 7

Ejemplos comparativos 2 v 3

Se trabaja de menera andloga al ejemplo 1 (para discre-~
pancias, (véase la tabla), si bian.la copolimerizacién del etileno
se interrumpe en cuanto &l contenido de proplleno en la mezcla de‘

la reaccién ha descendido hasta por devajo de 0,1% en vol&men, de.

Amoao aque la mezcla polimerz no contiene parte de polaetﬂleno.
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Ejemplo couwparativo 4

La polimerizacién se comienza conforme al ejemplo 1,
si bien no se introduce etilenc hasta que la presidén parcial
del propileno ha descendido hasta por debajo de 0,001 kg/cmz.
Por consiguiente se forma tan solo una parte de copolimero muy
peguefia, con 1o que la mezela polimera consiste practicamente
tan solo en polipropileno y polietileno.

Ejemplo comparativo 5

En condiciones andlogas a las del ejemplo 1 se obtig
ne una mejcla polfmera, haciéndose descender el peso molecular
de la parbte de polipropileno mediante un alto contenido de hid:é
geno en la primera fase, mientras gue en la etapa ftercera no

estd presente practicamente ningln hidrdégeno, de modo gque el

"peso moleculer de la parte de polietileno es muy alto.

Ejeuplo comparativo 6

La polimerizacibn se practica nuevamente de manera
andloga al ejemplo 1, si bien en la etapa tercera se mantiene
un contenido muy alto de hidrégeno en el gas monbmero, de modo’

que se obtiene una parte de polietileno ¢e peso molecular bajo.

Ejenplo comparativo 7
‘ La puesta en prictica se realiza de manera andloga al
ejemplo comparativo 6, si bien se emplea el componente K1 con

contenido de TiClE.

Tgbla 1

Dosificacién del mondémero y propiedades del polimero
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%) Reducida la presibn de la caldera desde 5 a 0,45 kg/em2
’ l2 Ztapa

© Polimerizacibn de propileno (03)

03 03 Hzen la Pinal de ©Presibn Polipropileno
510 Ejem en cémara la intro final  MFI RSV
plo total de gas duceibn
% en vo de C > 2 g/10 -
kg/hora kg lumen en kg/cm " kg/em® minutos dl/g
1 2 3 4 5 6 T
1 545 33 2,5 2,75 0,45 12 3,03
515 2 5,5 33 3,2 2,4 0,42 28 2,48
3 545 33 6,1 2,5 0,28 79 1,88
4 5,5 33 345 2,5 0,34 38 2,41
5 5,5 33 3,5 2,5 0,30 40 2,30
6 545 33 4,2 2,7 0,27 73 1,90
520 7 1,1 4,4 - 17 (5) 23 2,52
04 45:) A
f_? V1 350 27 3,2 2,4 2,1 29 2,57
S, V2 3,0 27 2,6 - 2,6 2,2 14 2,81
523>, y3 3,0 o1 32 2,4 2,1 29 2,52
PR A 'V' 4 i 5,5 33 3,9 2,9 0,001 52 2,24
22, V5 5,5 33 8,3 3,6 0,37 118 1,77
.o+ V6 5,5 337 4,1 2,1 0,34 6,6 3,28
S vT 5,5 33 1,8 2,1 0,30 4,8 3,39
530757 ' :
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Tabla 1
2¢, E{apa
Copolimerizacibn de 05/02
Co 02 Copolimerizado
Ejemplo en total Parte de Gz RSV % en peso del
polimero total
kg/hora kg % en peso il/g
8 9 10 11 12

1 2,5 2,5 16 5,6 Ts7

2 2,5 2,1 22 3,1 6,3

3 2,5 1,9 17 2,1 545

4 2,5 2,1 19 2,9 6,1

5 2,5 2,0 17 2,9 5,7

6 2,5 1,8 18 2,4 5,2

7 1,4 0,1 17 2,1 2,2
vi 2,5 3,1 30 1,3 14
v 2 2,5 1,7 45, 1,7 11
V3 245 2,4 35 1,2 13
V4 2,5 0,2 - - 0,7
V5 2,5 2,5 17 1,6 7,1
V6 2,5 3,0 14 2,1 7,9
V7 2,5 2,4 14 2,7 6,4
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555 Tabla 1
%) Extracto de Heptano
38. Etapa

Polimerizacién de etileno (:Cz)

560 G, Cy H, % en%giso de Polfmero solu
Ejen en total Cémara la ftotalidad ble en las
plo de gas del polfmero aguas madres.

kg/hora kg % en vo- % en peso
. 1men :
13 14 15 ’ 16. | 17
565 1 4,6 4,6 11 11,5 2,6
2 2,5 751 28 17 ' 3,2
3 2,5 6,7 23 16 2,9
4 2,5 Tyl 31 17 4,1
5 2,5  T.1 20 17 4,4
570 6 2,5 7,1 27 17 3,6
7 1,4 1,0 - 20 4,2 =)
! 2,5 0,4 - © L3 3,8
b TE - -
575.., V3 - - - - 1,5 -
G T a5 103 B9
., v 5 2,5 520 £0,1 16,5 C 3,9
o V6 2,5 8,5 44 19 4l
R 2,5 6,7 33 15 3,7



580 Iabla 1
Propiedades del compuesto de moldeo
WMPI RSV Dureza a la Ensayo de cafda de placas
Ejen penetracibn
plo de una bola +2382C 08¢ -302C -6020
585 g/10 minutos dl/g kg/cm2 e cm cm em
18 19 20 21 22 . 23 24
1 4yh 4,36 630 180 150 115 70
590 2 11 5,80 650 150 155 120 50
5 22 3,19 685 145 115 85 45
4 9,3 4,13 675 185 155 130 60
5 12 4,05 675 170 150 135 170
6 21 3445 685 150 13% 120 @ 65
595 7 3,2 4,14 640 190 170 110 45
., v 2,0 3,98 500 170 160- 120 -
6001 ,’ V2 12 2,95 580 140 120 60 -
s 17 2,78 610 135 115 60 -
V4 19 3,70 720 110 8 15 -
V5 1,6 3,68 630 160 130 - 105 15
'Z’ V6 25 '4,00' 600 150 135 110 ZQ

605 " V17 4,9 5,19 630 165 115 80 25
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Esta Patente de Invencién se corresponde a la depo~‘
sitada en l1a Replblica Pederal Alemanae con el nlmero P 24 17
09%3.2 y tiene prioridad de fechz 8 de abril de 1974 por aco-
gerse a los beneficios del artfculo 21 del vigente Estatuto
gobre Eropigdad Industrial y del artfculo 4¢& del Convenio de

Ia Unidbn de Paris.
REIVINDIGCALCIONES:

1).~ Procedimiento para la obtencidn de un compuesto de moldeo
a2 base de polipropileno, consistente en:

70 a 30 % en peso de un polipropileno,

2 a 10 % en peso de un copolimeroc de etilenc-propi-
leno, y 8 a 25 % en peso de un polietileno,
mediante polimerizacibn seguida sucesivamenie de propileno ¥y
etileno, caracverizado porgue
a) en una primera etapa, y mediante polimerizacién de propile-
no a unra presibn de 0,5 a 40 kg/cmg, una temperatura de 40 a
1102 ¢, y en presencia de un sistema catalizador muy estéreo-
especifico v de 0,1 a 20 % en vollmen de hidrégeno; con rela-~
cién a la cantidad del propileno, se ohtiene un polipropilenoA
con un Indice de fﬁsién ¥PI 230/5 de 5 a 80 g/10 minutos,
b) en una gegunda etapa, y a una presién’parcial del propile~
ﬁo de menoé e 0,5 kg/omz, se comienza & introducir etileno ¥,
sin alimentacidn adicional de hidrégeno, se forma un éopolime-
ro de etileno-propileno a una bresién de 0,5 a 40 kg/cm2 j una

temperatura de 40 a 1108 C, ¥




635

640

645

-07~

¢) en una %ercera etapa, a una presidn parcial del propileno e
nenos ée 0,001 1f"/cr:. y una presibn total de 0,5 a 40 kg/cm s ¥

&LD

a une terperatura de 40 a 110¢ C, se obitiene un polietileno en

rresencia de 1 a 50 % en vollnen de hidrdgeno.

2).~ Procediniento Gs acuerdo con la reivindicacién 12, carace
terizado porgue el Ifndice de fusién LFI 230/5 del compuesto de
zoldeo es inferior al del polipropileno contenido en é1, y &l
nispo tiemmo 1,3 a 7,0 veces wmayor gue el de un polipropilerno
obtenido con ayuda del miswmo catalizador ¢ue el compuesto de
1noildeo, y cus siene el nisme valor IEV.

3).~ Procedinisnto de acuerdo con la reivindicacibn 1%, carac
terizado vergue el velor ESV del copolimero de etilenc-pronile
no en 81 contenido asclende al menos a 2,0 di/g.

4).— Irocedinienio de acuerdo con la reivindiczeidn 12, carac-~
terlzado porgue la relacidén wmolar eatre el etiieno y el propil-
leno en el po;oliuero de etileno-vnropileno ascisnde a SC : 10
hasta 25 &t T5. '

5).~ Procedinmiento de acuerdo con la reivindicacibn 12, carac-
terizado porgue la polimerizacién se llsva a cabo de manera con
tinua, empleando para la segunda etapa del procedimiento dos
reactores, y manteniendo en el segundd.reactor una concentra-
cibn de propileﬁo réds baja que en el primsro.

6).- Procedimiento de acuerdo con la ”e1V1nulca016n 1&, carac~
terizado porque la pollmewlzacién en la segunda etapa ge lleva

a cabo en un tubo reactor de poco renezclado, agregéndose el
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etileno dosificadamente a lo largo del tubo, de forma gue su
concentracién en la mezcla de la reaccidn sea en el comienzo
del tubo més baja que en el final del tubo.
7).~'“PROCEDIiIEHTO PARA TA OBTENCIOE DE UE COLPUESTO DE LOL
DEC 4 BASE DE POLIFROPILEHON. '

Esta euoria consta de 28 hojas folfadas y mecano-

graffadas por un solo lado de sus caras.

iladrid, 2 de abril de 1.2
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