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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN POLIPROPILENO 
ADECUADO PARA LAMINAS SELLA8LES".

Cama aa sabe, atilano, propilano y 1-oláfinas su 
perleras asi coma apa mezclas puedan ser polimerízaáos an 
praaencía da catalizadores complejos da mezcla crganometá 
líeos. Para ello aa emplean por lo ganara! combinaciones da 
compuestos da loa alamentoa dal grupo principal 1B hasta 3B 
con loa dal grupo secundario AB haata 6B dal sistema pariódi 
co, sai como ocaaionalmenta un tercer componente. El paao 
molecular da las polimaroa preparados con estos catalizadores 
an suspensión*, solución o en fase gaseosa pueda ser afectado 
mediante adición de adecuadas sustancias reguladoras asi como 
don ayuda da la tanparatura de reacción en al margan da aprg 
ximadamanta SD.QDQ hasta 5.000.000.

Son conocidos aiatamaa da catalizadores altamente 
estereoaspecificos, los cuales permiten transformar propilano 
an caso da adecuada realización da la reacción an más dsí 
95 por ciento an polimaroa izotácticos, aa decir, en polima 
ros criatalizaM.es, Las propiedades mecánicas ventajosas 
talas como alavada dureza, rigidez y aatabilidad da forma da 
objetos a basa de tal material han da atribuirse al alevado 
grado da cristalinidad* Además de alio al polipropileno iso 
táctico prasanta la ventaja da un elevado punto da rablanda



cimiento da aproximadamente 17MC. Existan no obstante 
aplicaciones da polipropileno, paca las que aa-desea un 
pwto da fusión bajo, por ejemplo al racubrimianto da papal 
y da cartón y la fabricación da láminas de envasado median 
ta (Co-)extrusión. En tal caeo ha da facilitarse en al prj. 
mar caao la aplicación aobra al auatrato, mientras que an 
al óltimo caao ai callado da la lámina resultante aa hace 
posible a una temperatura más baja#

Un descanso dal punto da fusión puada lograrse 
mediante la incorporación da comonómeroa en la cadáha da 
polipropileno* pudiendo apreciarse los afectos que han de 
esperarse sagón la cantidad y regularidad de la incorpora 
ción da los comonómeroa. Se emplean an al caso más frecuag 
ta atilano y 1-oleflnaa euparioras como comonómaroe, inte­
resando eu distribución lo más asparcids posible ("eatatia. 
tica") an la cadena da polipropileno.

Ea conocida la preparación da tales copoiimaros 
da polipropileno con punto da fusión rebajado, por ejemplo 
polimarizando propilano, atilano y butano-(l) juntamente y 
ajustando la proporción an paso del atilano ofrecido con 
respecto al butano-(l) ofrecido a manca de 1 (véase DE-OS 
2 637 990).

En el procedimiento pera la polimerización de 
copoiimaros aatatfaticps la realización está unida con di 
ferantaa, dificultadas. En al procedimiento de auepaneidn
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sa aumenta notablemente la porción da polímero disualte 
en las aguas madres de polimerización frente a la porción 
en caso de homopolimerizaciones. Como consecuencia resultan 
adherencias y sedimentos en tubos y sistemas de aparatos^ 
que causan perturbaciones ds servicio. Además de ello van 
ligadas a esto pérdidas de material, puesto que el producto 
disuelto en el agente dispersante adío es vendible de forma 
limitada después da su separación. En caso de polímerizacic- 
naa en faae gaaecaa se forman capaa pegájosaa sobra al pro­
ducto preparado, da tal manara que los cuerpos polímeros sa 
aglutinan entre sí. A las láminas preparadas a basa¡, da los 
copolimeroa sstatístieoa da polipropileno as imponen adamáa 
da un punto de fusión reducido con la finalidad del eellado 
otras exigencias que resultan da la utilización prevista. 
Asi, por razonas ds señalización, publicidad etc las láminas 
terminadas han da ser astampablas. La adherencia de tintas 
de impresión sobra la lámina se asegura produciendo grupos 
químicos polares sobre la superficie da la lámina, por ejag 
pío mediante oxidación da la superficie por medio da daaoas, 
gas da efecto Corona.

Si se prepara ahora un copolímaro sstatistico 
según el procedimiento citado anteriormente y aa comprueba 
la lámina (co-)axtruida a basa da él en lo que as refiera 
a su idoneidad, deberemos constatar que la lámina, después 
de la oxidación ds la superficie por madio da la descarga
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de efecto Corona (llamada a continuación da forma abreviada" 
tratamiento previo de praaión") ha perdido una da.sus propia 
dadaa máa importantes total o parcialmente en afecto la apt¿ 
tud para el eellado. Por consiguiente loe copolimeroa de pg 
lipropilano aetatieticoe, que han aido praparadoa según al 
procedimiento citado u otros equivalentes, no son q no son 
suficientemente adecuados para la utilización como materia 
prima para láminas aptas para el sellado*

Además de ello ha aido descrito un procedimiento 
para la preparación de materias primas da láminas que contie 
nan polipropileno, que parte da mezclas de polimeroo y a muy 
altas temperaturas de hasta 4S0BC produce una reacción por 
injerto# de loa componentea da mezcla qua discurre durante 
largo tiempo, la mayor parte da las vacas más de media hora 
(váase patenta frenceea 1 289 767). En tal caso se manifiee 
tan como inconvenientes la necea!dad de una etapa da proce­
dimiento adicional, en efecto la mezcle de diferentes poli 
maros en polvo eei como el mantenimiento de sitas tampara-
tur as de reacción durante un tiempo largo.

/ - ' , ' - - ' . finalmente son conocidos tambián un procedimiento
y un dispositivo para la degradación de copolimeroa astatig
ticoe de propilano-etileño y de propileno-butano, en el
que son añadido# antea o durante da la reacción de degrada
ción compuestos formadoraa de radicalee, llamados iniciada
ras da radicales teles como parsulfatos y peróxidos orgáni
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coa, pata producir oí desdoblamiento radical da las cadenas 
do polímeros en la-masa fundida (véase 0E-A3 1 495 275). 
Pata incorporal! mediante mezclado necesario en tal caso 
compuestos costosos, que perjudican an parte también toda­
vía, tai como en el caso de sales de parsulfatc inorgánico, 
la pureza dalpo limero preparado, ae abada como indonva- 
nianta adicional la utilización preferida da una axtrusora 
especial.

Se ha hallado ahora que se puada preparar una ma­
teria prima da copclimero para láminas, aptas para ser sa­
lladas; mediante polimerización y subsiguiente extrusión 
de degradación; sin que aparezcan los inconvenientes mencio­
nados anteriormente.

Objeto de la invención descrita aquí as por con 
siguiente un procedimiento para la preparación de un poli­
propileno adecuado para láminas, aptas para ser selladas, 
mediante eopoiimerizaeión da propileno con atilsnc o de 
propileno con etileno y con una 1-olefina superior y subsí 
guiante degradación del polímero obtenido, que se earacte 
riza porque
a) en la primera etapa un copolimero aatatistico con un va 

lot RSV de 4 hasta 8 dl/g madianta eopoiimerizaeión da 
una mezcla da 93,5 hasta 99,5 por ciento en peso de pro,
pilado con 9,5 hasta 6,5 % an paso da atilaho o de 85 
hasta 97,5 por ciento en paso da propileno, 0,5 hasta 5
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por ciento an pozo do atilano y 2 hazte 18 por ciento en pa­
zo, referido en teda cazo a la aeróla global de otra, defina

2 2de la fórmula CHg - CH - R , donde R zignifica un sadicai 
aicohilo con 2 hazte 6 átomos de carbono, oa prepara en pr& 
eencie de hidrógeno como regulador del peen Molecular y en 
praaancia de un catalizador^ que cañeta de un componente a¿ 
lido que contiene titanio, de un componente orgánico da alu­
minio y evantuelmente de uno o de varice compoaatoa con cará¿ 
ter de donador de electrones, aei como aventuaimente.an pra­
aancia da un medio de Zuepenaidn,
y

b} en la aegunda atapa ai copolímaro obtenido aa aomatido en 
aueencia da oxigene y da donador aa da radicalez a una tempe 
ratura da 200 haata 300aC a una axtruaión da fuzión degradan 
ta, rebajándose al pazo molacular a valoraa RSV da 1,0 haata 
3,5 dl/g.

Primeramente se prepara un copolímaro aatatistico, 
copolimarizándoaa una mazóla da 93,5 haata 99,5, prafaranta- 
manta da 95,0 haata 98,0 por ciento an paao da propilano 
con 0,5 haa^ 6,5, prafarantemanta con 2,0 haata 5,0 por 
ciento an pazo da atileno o da 85 haata 93,5* prafarantemanta 
da 90,0 haata 94,0 por ciento en paao da propilano con 0,5 
haata 5, prefarantamanta con 2,8 haata 4,0 por ciento an paso 
da atilano y 2 haata 18, prafarantemanta 4,0 haata 8,0 ppr 
ciento en paao, referido an cada caao a la mezcla global,



de una 1-oíafina da la fórmula CHg = CU - R, donde R signj, 
fiea un radical alochilo con 2 hasta 6 átomos da carbono, 
prafarentamsnta con 2 hasta 3 átomos da carbono. Cata copa, 
limare deberla poáaar un paso molecular (valor medio da vi& 
cosidad Mn) da aproximadamente 4,5 . 10^ hasta 10^% Su radg 
oída viscosidad especifica ( valor RSV ^ ̂  gp/c) sa ajusta 
por ello a un valor comprendido entre 4 y 8 di/g, piafaren 
temante entre 5 y 6,5 dl/g. Cato tlena como consecuanoia que 
la cantidad con mucho mayor del polímero as incorporada en 
el grano de polímero resultante y dolo resultan paqudHas 
porciones de polímero solubles en las aguas madras de poli 
merizaeión. El contenido de polímero soluble no sa encuentra 
asaneialmante por encime del que se obtiene en una homopoli 
merizaeión ds propllano en al mismo medio da suspensión.

Con ello la suspensión de polímero puede ser agj¿ 
tada y bombeada mejor y el polímero en polvo sa puede sepa 
rar fácilmente de las aguas madres. Las dificultades de pro 
ducción déecritas anteriormente son eliminadas y las pérdidas 
de material son reducidas considerablemente. Con excepción 
de adicionales dispositivos de dosificación para los comon& 
meros los copolimeroa da alto peso molecular conformas a la 
invención pueden ser preparados en lea mismas instalaciones 
de producción y con loa mismos catalizadores que los homopa 
limeros iaotácticos del propllano.

En comparación con ello en polimerizaciones en las



175

180

185

190

195

que no ea llaga a un valen HSV da ¡8 dl/g, se observan por­
ciones solubles da valer dobla hasta incluso cuádruple de 
una homopolimerización.

En la etapa (b) del procedimiento da preparación 
conforma a la invención al polímero da alto paeo molecular 
primeramente ee fundido y después expuesto a un elevado ciza 
llamiento. Debido al efecto da la eolicitación termomecánica 
ea reduce conaidarablamenta al paeo molecular del copolimero. 
Para obtener una viacoaidad de meee fundida adecuada para la 
tranaformacidn en láminas, debe ejuetarea un valor RSV da 
1,8 haate 3,5 dl/g, preferentemente da 2,0 beata 2^5 dl/g.

Una materia prima preparada según aate procadimiejQt 
to puede tranaformaraa fácilmente en, láminas, que incluao 
después del tratamiento previo de presión no pierdan au apt¿ 
tud pare aer salladas^

Pare le realización de la copolimarización pueden 
utilizaraa loo sistemas de catalizadores conoeidoa, altamente 
eateraaaapecificoa, por ejemplo une combinación da un compg 
nanta que contiena TiCl^ preparado mediante reducción de 
TiCIg con aluminio o compuestos orgánicos da aluminio del 
tipo Representando R un radical aleohilo con 1 haeta
16 átomos de carbono, representando X un átomo da halógeno y 
alando 3^m  ̂ 1, y sometido a un tratamiento térmico poste­
rior con un compuesto orgánico da aluminio da la fórmula 
^*V3-m activador, representando R de nuevo un radical



alcohilo con 1 hasta 16 átomos da carbono, rapreaentando Y 
un átomo da halógeno y alendo También puodo^pasar
a utilizaras un componente de TiClg tratado posteriormente 
con compuestos formadorae da complejos* o ae puede aumentar 
la estaraoespacificidad del alaterna de catalizador madianta 
la adición de loa llamados torearos componentes a la mezcle 
de polimerización, se pueden combinar entra ai ambaá medidas 
(véase OE-OS 14 95.629, 24 09 726 y 24 13 261).

Pero también puede emplearse otro componente da 
TiClg* si en combinación con al activador mencionado ante- 
riormanta proporciona un sistema de catalizador alternante 
ásteraoaspacifico* tal como por ejemplo componentes da cata 
lizador usuales.en el comercio de la composición TiClg .
1/3 AiGlg solo o juntamente con formadorae da complejos para 
aumentar la aateraoaspacificidad.

Compuestos formadores da complejos.adecuados son 
por ejemplo éteres* tioétaras, tiolas* fosfinas* aminas, amj. 
des, cotonas*,éstaras,aspecialmente éteres de la fórmula 
R - 0 - R, donde R significa un radical alcohilo con 1 haata 
46 átomos de carbono. Terceros componentes adecuados para 
aumentar la astaraoeapacificidad son por ejemplo dielopolianos* 
especialmente ciclohaptatriano.

Paro se pueda utilizar también un sistema da cata 
lizador que contiena como componente sólido cloruro da mag­
nesio* eventualmante donadores da electrones y un compuesto
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da titania tetravalente y ee combina con un activador. Como 
donadoras da electrón** paean a utilizare* por ejemplo' compuas 
toe orgánicos que contienen oxigeno o nitrógeno telas como 
áataraa y aminas* Como activadores se empleen compuestos orga 
nometálicos de la fórmula Me R donde Me significa un
metal del grupo principal I., H * , IH* o IV. o del grupo sjg, 
cundario n* del alaterna periódico, preferentemante aluminio, 
y zinc, especialmente 'aluminio'*' R significa w  radical hidrg. 
carbonado con 1 hasta 16 átomos da carbono, preferantementa 
un radical alcohilo con 1 hasta 16 átomos de carbono, espe­
cialmente on radical alcohilo con 2 hasta 12 átomos da carbono, 
Z significa hidrógeno, un átomo de halógeno o radicales alca 
xi o dialcohilamina con 1 8 átomos de carbono, p significa
la valencia de Me y q significa un nómaro entero oorraspondiag, 
te a 1 ̂  q ^  p*

Son especialmente edeouados compuestos orgánicos
de aluminio que contienan cloro, talaa como monocloruros da
díaleohilaluminio da la fórmula álR^Gl o eesquicloruros da

1 1alcohilaluminio da la fórmula AlgR^Clg, donde R tiene el 
significado mencionado anteriormente. Como ejemplos se men- 
cionaránt Ai^Hg^Ci, Al(iC^Hg)Cl, Al^CgHg)^^.

Da forma igualmente ventajosa sa utilizan como co& 
ponentes de activador también trialcohilos de aluminio o 
hldruroa de dialcohilo de aluminio, tele* como por ejemplo
^^2^5^3* Al(CgHy)g, Al(GgHy)2R, Al(iĈ Mg)g,
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AKit^Hp^H.
Compuastoá orgánicos da aluminio adecuados^son 

además loa producías da reacción da trialcohileno da -̂ alumi­
nio o hidruTos da dialeohilo da altwRinio, qua con Manan radi. 
calas alcohllo con 1 hasta 16 átomos da carbo¡no? con díanos 
qua contienan 4 hasta 20 átomos da carbono.

toa activadores mencionados puedan car combinados 
para aumentar la astareoaspacificidad avantualmanta con dona 
dores da electrones, pudlando pasar a utilizaras ios mismos 
u otros donadoras da electrones qua an al caso dal componente 
sólido da catalizador. —

La preparación da los copolimaros aa realiza an un 
agenta da dilución o ah fase gaseosa. Como agentes da dilu* 
ción entran an consideración hidrocarburos alifáticoa o 
cieloalifáticoa, como talas sa indicarán por ejemplo pantano, 
haxaho^ haptano, ciclohaxana, matilciclohaxano¿ Además pueden 
utilizarse también fraccionas da gasolina o fraccionas hidr& 
ganadas da aceita Oiassl, laa cuales han sido liberadas cuida 
desamante da oxigano, da compuestos da azufra y da humedad. 
Paro sa pueda polimatizar también an una mezcla correspondía^ 
temante compuasta da los monómeros puros.

la concentración da catalizador y laa condicionas
/  /da tamparatura y da presión son elegidas da tal manara como 

as usual para una homopolimarización da propilano con el ais- 
tama da catalizador empleado.
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3a trabaja a una praaidn da 0,5-40 bar, preferente 
menta a 1 - 3 5  bar. La temperatura da reacción aa encuentra 
an al margan da 40 - 90o c, preferentemente da 50 - 85aC, aspe 
cialmanta da 55 - 8CSC. Propileno y comoodmaroa eon añadidoe 
durante todo al parlado da tiempo da la polimerización y an 
proporcionaa cuantitativae conatantaa.

Paya regular al peao molecular y por coneiguiante 
la viaoealdad_ da la- maaa_ f undida_, el̂  valor 83V del polímero 
ae emplea, adamáe da la aeleocidn cb* la temperatura da reac­
ción, convenientemente hidrógeno, al cual aa añada en una oag 
tidad tal a loa mondmaroa que han da introducirae en la carga 
da reacción, que an al recinto da gae aetán preaantaa 0 - 5 , 0  
par ciento en volumen# referido a pyopilanc.

51 tratamiento da la auapenoidn obtenida al final 
da le polimerización pueda efectuar ae da manara conocida, por 
ejemplo mediante tratamiento con un alcohol adecuado, el cual 
ae capar da diaolver loa raaiduoa dal catalizador. Daspude 
de ello puede lavara# con agua, filtrarae y aacarea, o ea 
eliminan loa reatoa da agenta diapareanta mediante una daatj, 
lacidn por vapor da agua con macado aubeiguiente.

Si al copolimero tienda a formar grumo# de la dastj. 
lacidn por vapor da agua a preaión atmosférica, la daatilación 
pueda realizaree también a temperatura reducida y praaidn 
dieminuida. Para ello ae ajueta per medio da una bomba da 
vacio diapuaata datráa dal condanaador una praaidn da 0,1
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hasta 0,35 bar, preferentemente da 0,2 hasta 0,6 bar, con 
lo que le temperatura en la suspensión acuosa sé KajW a 
45 hasta 95BC, prafarentemsnte a 60 hasta 86BO. -

En caso da utilización da un sistema da catalizador 
suficientemente activo puede renunciarse totalmente entra 
otras cosas a una eliminación de los restos de catalizador. 
Para ello se puede asear inmediatamente el copolimero despuáa 
de ía separación del medio da suspensión an una instalación 
adecuada de filtracióndecantación o centrifugación o, tal 
como se ha descrito anteriormente, pueda somatarse af la 
destilación por v^por de agua en las condiciones mencionadas.
Para la realización da la destilación por vapor de agua son

' v.....adecuadas todas las instalaciones que producen buen mezclado 
a fbndo asi como un eficaz intercambio de calor entra vapor 
de agua y granos da polímero; Eh algunos casos se puede re­
nunciar también a la adición da agua a la suspensión, por 
ejemplo si es utiliza un tornillo sin fin vaporizador.

El tratamiento dal polvo resultante en la polimari 
zación en fase gaseosa pueda efectuarse de manara análoga, 
Suspendiendo el polvo en una mezcla da hidrocarburo-alcohol.

Para la realización da la disminución dal paao mo­
lecular del polímero en polvo pueden utilizarse todas las 
máquinas que transfieren una energía térmica y mecánica 
suficiente sobra la masa fundida de polímero; Convenientemente 
asta etapa da procedimiento va unida con la transformación
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dai polímero an polvo an forma da granulado. Por alio lo más 
adacuado aa una axtruaora granuladora qua posea una suficiente 
longitud da tornillo ain fin y una forma adecuada da loa ale 
mantos individuales dai tornillo sin fin (elementos da com­
presión y da amasado). Talas axtruaoraa puedan adquirirse 
da diferentes fabricantes an ai mercado. Otras posibilidades 
para influir sobra al comportamiento da degradación resultan 
da la variación dai número da ravolueionas dai tornillo sin 
fin, da la dosificación cuantitativa y da la tamparatura de 
la caja da la axtruaora. Para conseguir una disminución sufi 
cianta dai paso molecular, las temperaturas en la mera fundí, 
da da polímero daban oscilar antra 200 y 300aC, praferentesan 
te daban encontrarse en aproximadamente 250BC, aiando algo 
diferente la temperatura óptima según al tipo de la axtruaora 
utilizada. Las tasparaturas da tratamiento ee encuentran por 
conaiguianta notablemente, preferentemente por lo manos 40BC 
sobra al punto da fusión da la criatalita da loa copolimeros 
utilizados.

La duración dai tratamiento oacila, da nuevo según 
al tipo da conatrucción da la axtruaora y según las condicig 
nea da trabajo elegidas, antra 10 segundos y 10 minutos, pra 
ferectamente entra aproximadamente 30 aagundoa y 2 minutos.

Evantualmsnts pueda resultar necesario proveer a 
la axtmuaora con una posibilidad da desgasificación da la masa 
fundida da polímero, a fin da aliminar reatos da disolvente



evsntualmante presantes y monómeros separados Bn pequeño grado# 
Es sabido qua polipropileno y copolimeros dql prn 

pileno reaccionan muy rápidamente especialmente a temperaturas 
superiores al punto da fusión de la cristalita con el oxigeno 
del aire* En tal caso debido a reaccionas radicales se forman 
productos de oxidación, tales como por ejemplo aldehidoa y 
ácidos grasos con composición muy difsrenta, qua puedan con 
farir al producto final propiedades marcadamente índasaadas, 
por ejemplo un olor desagradable da lae láminas fabricadas, 
menoscabo dal sabor en caso da utilización de las láminas an 
al sector da alimentación así como también sedimentos y sapa 
raciones de tales productos da oxidación graaientoa an laa 
máquinaa da elaboración#

: Por alio as absolutamente preciso para al procedí 
miento conforma a la invención realizar la reacción da dagra, 
dación con lavado de la entrada da la axtruaora con un gaa 
inerte, por ejemplo nitrógeno, y preferentemente en presen 
eia da estabilizadores, para suprimir ampliamsnta el daño 
por oxidación dal material polímero# Como estabilizadores ee 
utilizan aquí los miemos compuestos fanólicoa como antioxidan 
tas, eventualmanta an combinación con coastabilizadoras qua 
contienen azufre, an iguales cantidades como se añaden uauaí 
manta a todo material polímero, que contiena polipropileno, 
antas o durante la granulación#

especialmente pueden pasar a utilizarse los alguien
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tea compueatoe:
n-octsdacil-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifanil)-propiüñáto, 
pentaaritriltatrakis— 3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifanil)-prg, 
piona to, 2,6-di-butil-pare-cresol, o M a n  solos o evantualmaR 
te sn combinación con coeetabilizadoree talas como por ajam- 
plo dilauriltiodipropionato o diaetaarilticdipropioncto.

La determinación da las propiedades da loa copolí 
maros preparados aa reali^ en particular según los siguientes 
m&todos:

El Índica de fusión 8FI 230/5 sa midió según DIN 
33 735 y se indicó en g/10 minutos.

Las viscosidades especificas reducidas (valor RSV = 
aspscifico/c) fueron determinadas con ayuda de un viscosimjg. 

tro según Oatwald en solución el 0,1 % en decahidronaftalano 
a 13SCC e indicados en la unidad dl/g. La medición de durezas 
a la penstración da una bola sa efectúo eegún OIR 53 456 en 
planchas pranaadaa, que fueron atemperada# durante 3 horas a 
140oC bajo Mg, enfriadas en el curso de 3 horas y fueron alma 
cenada# pera al equilibrio de temperatura durante 24 horas a 
23aC y so % de humedad relativa en una cámara climatizada.

Para la determinación da los contenidos da cdmon¿ 
meros en al polímero se utilizó la eepectroecopia de infrár& 
jos. En tal caao fueron ragietrades las bandas de absorción 
da una lámina prensada a 190SC e 13,65 ^um para atileno y a 
13,05yum para buteno-1, evaluadas con un fotómetro espectral
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Perkin-Elmar; modelo 21, a indicadas an % en peso.
Pata las mediciones según' al método DSC (Diffjarag, 

t'ial Soanning Eeiorimetry) se utilizó al aparato! Per^ln-^Elmer 
D5C 1 b+ Con ana santidad da muestras de S hasta 10 mg las 
medición as del comportamiento de fusión fueron raalizadas con 
una velocidad de calentamiento de 4cC/min, las del comporta­
miento da cristalización con una velocidad de enfriamiento de 
64RC/mÍnuta. _
E íamolo il \
Preparación del condonante del catalizador de TiClg ^

En un recipiente de agitación de 10 litros se di a* 
ponan previamente con exclusión da aira y dahumedad 1.090 mi 
de ana fracción de gasolina hidrogenada, exenta de oxigeno 
(Kp 140 haeta 165&C) y 550 mi de tatracloruro de titania 
(s moles) y se añada gota a gota a ORE en el espacio da 
8 horas con agitación (250 Rpnt) y superposición de nitrógeno 
una solución de t.TlT¿% g de sesguicloruro da etilaiuminio 
(contiena 4,5 moles da monocloruro da dietilaluminio) an 3.334 
g de fracción de gasolina. Se separe un precipitado fino de 
color rojo pardo. Después se agita a continuación durante 
2 horas a, ORE y a continuación durante 12 horas a temperatura 
ambienta;

Después de ello la suspensión es calentada durante 
4 horas a 9QRC y después da ello durante otras 6 horas a 
110RC. El precipitado depositado as separado por decantación



deepuée da la aadimantación da lea aguas madrea que formaban 
la porción sobrenadante y aa lavado cinco vacaa con cada vaz 
2.000 mi da la fracción da gaaoiina. El producto da reacción 
aólido lavado aa auapandldo da nuavo an la fraccióngasolina 
y la auapanaión aa ajustada a tata concentración da 2 nyolea de 
TiCl^/litro, La datarmlnaclón dal contanido da la auapanaión 
da titanio trivalente aa efectúa medianta valoración con una 
aoludón da Ca tetravalente.  ̂ ,
Polimerización!

En una caldera da 150 lltroa aamaltada, con agitador 
da hélice (225 Rpm) aon dlepuastoa previamente 100 litros da 
la fracción de gasolina, eon calentados a 55BC y a una presión 
de propileno de 0,5 bar con eaturadoa con el monómero. Después 
da la adici^t de 0,4 molaa da monccloruro de dietilaluminio 
( a 4 milimolea/litro) y 0,4 molaa da TiClg an forma dal compg. 
nanta da catalizador da W I 3 (* 4 millmolaa/litro) empieza 
inmediatamente la polimarización.

En al transcurso do 7 horca aon introducidos 27,3 kg 
da propileno (a 3,0 kp/h y 0,73 kg da atiiano (- 0,104 kg/h).
El paso molecular dal copcllmaro aatatiatico as regulado median 
ta adición de 1 ,2  Hl da hidrógeno por Hadé hora. Oeapuás de 
finalizar la adición da monóasro da pueda hacer que continúa 
reaccionando al contenido da. la acidara durante 20 minutos.
La paquaHc aobrapraalón praaenta todavía en la caldera aa aupr¿ 
mida dadianta radueclón da prealón. Loa componentea del cata
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lizadct son descompuestos can 3 litros de propanol-1 durante 
-4 horas a 70BC, Se extrae, .la fase orgánica cuatro- veces con 
30 litros de agua desalinizada* Después as filtrada la suspaa 
sido de polímero a una temperatura en el margen de 50 hasta 
65BC. La torta de filtro que contiene agente diluyante es 
mezclada en una segunda caldera de agitación de ISO litros 
con agitador da hélice con 50 litros da agua desalifdzada,
5,6 g de un agente humectante (0,02 % en peso) y 6,4 g da un 
estabilizador { n-cctadacil^!(5-di-t-butil-4-hidroxifanil)prg 
pionato), Con agitación as introducido vapor da baja prasión 
(2,3 bar, aproximadamente 10 kg/hora) por medio de un tubo 
da inmersión^ Si en el vapor que pasa no se puede detentar 
ya ningún hidrocarburo, as interrumpa la destilación por va­
por da agua, El polímero as separado por filtración, as lava 
do dos vacas con cada vez 30 litros da agua daealinizada y 
sacado,

8a obtienen 25,4 kg da producto, cuyas propiedades 
estén indicadas an la tabla 1 at

Da las aguas madrea separadas por filtración aa rg 
tira una muestra, al disolventa as retirado an vacío con ca­
lentamiento y al residuo dal tipo céreo aa pasado; El rasul 
teda dal pasaje, referido al medio da suspensión y al polímero 
total formada (poÜmsro total formado " strnts da polímero insg 
labia y soluble), está expuesto en la tabla 1.

El polímero an polvo as mazelado bien con 0¿3 % an



paso dsl estabilizador sancionado anteriormente y 0,1 % an 
paao da un lubricante (por ejemplo aataarato de zinc).

El polvo aatabilízado da aata manara aa extruido y 
granulado a continuación con ayuda da una axtruaora da;dobla 
tornillo ain fin a 260SC y 280 Rpm con superposición dd la 
entrada da la axtruaora con una corriente da nitrógeno da
1,5 Nm^/hora y con daagaaificación da la masa fundida. El 
diámetro dal tornillo ain fin ^ aacianda a 28 mm y la longí 
tud del tornillo ain fin ** a 783 mm (* 28 0). El tornillo 
ain fin contiena 3 bloquaa da amasar da 60 mm da longitud 
cada uno, qua aa encuentran a L " 11 D, 16 0 y 22 D, estando 
dispuesto junto al segundo bloque da amasar un bloque de 
transporte da 16 mm da longitud con paso a la izquierda. En 
aata zona da reducción da presión tiene lugar la desgasifi­
cación.

Se obtiene un granulado incoloro, cuyas propiedades 
están indicadas an la tabla 1 b¿

El granulado aa utilizado para la fabricación da una 
lámina de polipropileno raeubierta. En asta lámina aa midan 
las resistsncias indicadas an la tabla 3 da laa uniones 
salladas.
ájsmi9.,R.

Ss utiliza el catalizador preparado an al ajamplo 1.
En una caldera da 150 litros, esmaltada, con agita 

dor da bélica ( 225 Rpm) aon diepuaatoa previamente 114 litros
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da la fracción de gasolina descrita an el ajearlo 1, son ca­
lentados a 55^0 y saturadas a una preside da propiíano da 0,5 
bar con al monómaro. Oaspuás da la adición da 0,456 moles da 
monoclorura da dietiláiuminio (4milimoles/litro) y da 0,456 
molas do TlCig en forma del componente del catalizador de 
TiCig 4 milimólas /litro) empliaza inmediatamente la poli 
merizacíón¿ ^

En al transcurso da ? horaa son introducidos 28,5 kg 
da propllano ( ^ 4,07 kg/hora), 0,3 kg da atilano (*0,043 kg/ 
hora) y 1¿2 kg da butano-1 ( a 0,17 kg/hora)* El paso molecular 
del copollmaro astatístico as regulado mediante la adición 
da 1,04 NI da hidtdgeno por cada hora* Deapuás da finalizar 
la adieidn da monómaro se puado hacer que oiga reaccionando 
durante 30 minutoa el contenido de la caldera* La paquaha 
sobreprasión presenta todavía despuáa So la saldara aa supri 
mida raduciando la prasidn* Los componantas dal catalizador 
son dascompuastos con 3 litros da propanol-i durante 4 horaa a 
70SC. Se extras cuatro vacas la fase orgánica con 30 litros 
da agua daaelinizada. Despuáa as filtrada la suspensión de 
polímero a une temperatura comprendida entre 50 y 650C* la 
torta da filtro que contiene agenta diluyante es mezclada en 
una segunda saldara da agitación da 150 litros con agitador 
de hólicB con 50 litros de agua desalinizada, 6 g da un agen, 
ta humectante (0,02 % an paso) y 9 g dal mismo estabilizador 
que an al ejemplo 1. El contenido da la caldera as agitado



2 2 -

O

52$

530

S35

540

545

ahora, Introduciéndose por atadlo da un tubo sumergible vapor 
da baja presión (2,3 bar, sproximadamanta 1.0 kg/hore) . Si an 
al vapor da paso no puado detectarse ya más hidrocarburo, se 
intarrucpa la destilación por vapor da agua, El polímero se 
esperado por filtración, es lavado dos vacas con cada vsx 
30 litros do agua dasalinirada y secado, Sa obtienen 27 kg de 
producto, cuyas propiedades satán indicadas en la tabla, 1 a.
El tratamiento ulterior dal poliaero sa efectúa da la manera 
coso sa ha descrito an al ejemplo 1, Los resultados corraspon 
diantes están expuestos en las tablas.
Ejemplo 3

La realización dal ejemplo 3 corresponda a la dal 
ejemplo 2, introduoiándoaa en cambio las siguientes cantida­
des da monómsroa en el reactor,

26,05 kgds propilano ("4 kg/h), 0,45 kg de atilano 
( a 0,064 kg/h) y 1,5 kg da buten o-1 («t 0,22 kg/h). El ajusta 
dal adecuado paso molecular as efectúa mediante adición da 
0,96 Ml/h de hidrógeno, La carga proporciona un rendimiento 
da 2S kg. Loa demás datos han da deducirás de las tablas 1 
hasta 3,

La realización dal ejemplo 4 corraaponda a la dal 
ejemplo 2, introduciéndose en cambio las siguientes cantidades 
de monómsroa an el reactor; 27,9 kg de propilano (*3,99 kg/hora¡) 
0,3 kg de atilano (* 0,04 kg/bora) y 1,8 kg de butano-1



550

555

560

565

570

0,26. kg/hora). 51 ajusta dal paso molecular aa consigua 
mediante edición da 0,61 Mü/hora da hidrógeno. 51 rendimiento 
asciendo aquí a 24,5 kg, loa demás resultados están expuestos 
an las tablas. ^
EíemclocotM3aratÍwa-& _ ' r

La realiración dal ejemplo comparativo A corresponde 
a la del ejemplo 1, introduciéndose an cambio las siguientes 
cantidades da monómaroa an el reactor t -

27 kg da propilano (" 3,9 kg/hora) y 1 kg de^atilano 
(0,14 kg/hora). El ajusta del bajo peso molecular se,efectúa 
mediante adición de 7§4 Nl/hora de hidrógeno. El rendimiento 
as de 26 kg. Otros datos en relaoidn con las propiedades del 
producto an la tabla la, an ralacidn con la magnitud de las 
porciones disueltae; en,la tabla 2.

En asta ejenplo conparativo no ea raalirs ninguna 
degradación, sino que la extrusión se efectúa con ayuda de 
una extrusora da dobla tornillo sin fin con un diámetro de 
tornillo sin fin 0 da 34 mm y una longitud da tornillo sin 
fin de 17 0 a 70 Rpm y 230BC con superposición de la entrada 
da la extrusora con une corriente da nitrógeno da 1,5 Nm/hora 
y una desgasificación da la masa fundida^ Loa tornillos 
sin fin satán equipados con un grupo da dasgaaifieaoión, el 
cual coñete de piaras de compresión, un par da elementos da 
cizallamianto con un par de anillos con una anchura da rendija 
de 0,5 mm hacia el cilindro del tornillo sin fin y da una



parta dasgaeificadora y da una parta bombeadora. Despuás de 
la granulación aa aporta al material polímero a la alaboracidn 
adicional. Las raeiatanciaa madidaa da laa unionaa aalladas 
aatán expuestas an la tabla 3. -
j.§mp iR.RSf'm.MaM.v.BJL
La realización dal ejemplo comparativo B corresponde a la dal 
ejemplo 2, introduciéndose an cambio laa siguientes cantida- 
daa da monómeros an al reactor*

26,6 kg da propileno ("3,8 kg/hora), 0,3 Kg, da eti- 
lano ("0,043 kg/hora) y 1,1 kg da butano-1 ("0,16 kg/hóta). El 
paso molecular aa ajustado mediante adieidn da 6,9 Hl/hora a 
un valor más bajo. El rendimiento asciende a 22,0 kg. Otros 
datos en laa tablas 1 y 2. Tampoco ae realiza ninguna degrada 
cidn en este ejemplo comparativo. Tal como ae ha descrito ya, 
al polvo os transformado en granulado y se continúa elaborando, 
tas resistencias de las uniones salladas están expuestas en 
la tabla 3.

.

La realización dal ejemplo comparativo C corresponde 
a la dal ajamplo 2. 3a obtienen 28,3 kg de producto, cuyas 
propiedades están indicadas an la tabla la. El polímero en 
polvo as axtruido ahora con degradación exactamente igual como 
sa ha descrito en el ejemplo 1, renunciándose, no obstante, 
en cambio a la adición dal estabilizador y no efectuándose 
tampoco ninguna superposición da la entrada dal extrusor con
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nitrógeno#
El granulado con laa propiadadaa indicadas en la  

tabla Ib .poaaa un color parduzco y un olor desagradable muy 
Intenso an comparaciónton lo s  otros granulados, olor ^ua 

600 aparece tambión en le  lámina fabricada con é l,
TABLA la)
erooiadada. dal oolimaro w  BOlvajM.aosrado

Ejemplo Ejemploa comparativos

605 1 2 3. 4 A 8 c t  cs o  ^

Indica da fusión 
mpl 230/5 a/10 Hih 1,1 o,$ 1,8 2,2 38,6 28,i

RSW
dl/g 5,10 5,40 4,85 5,71 2,23 2,29 5,25

510 Durara a la pana^ 
tración da una bola N/mü? 54 55 45 52 61 71 54

Contenido da
por aapactroacopia 
da IR,% an peso

2,5 1,0 2,0 D,9 2,9 1,5 1 ̂ 0

615

Contenido da C^Hg,
por aapactroscopia 
da IR, % en páaó

- 3,1 4,2 4,2 - 2,7 3,4

Fin dal intervalo 
da fueión ac 151 154 145 150 155 158 153
Máximo de crlataijL 
ración aC 72 74,0 69,5 7t,S 73,0 77,5 73,0

620
Entalpia da bbiat& 
lizaeión cal/g 16,0 16,2 15,0 15,9 16,8 17,5. 16,0
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TABLA 1b)

1
Ejanplos

2 3
Ejemplos comparativos 

4 A B Y ̂ C
Indica da fuaidn 
mri 230/5 0,0 
p/lO Nin.

25,3 9,8 45,2 36,2 25,8 39,7

RSV 2,71 dl/Q 2,06 2,83 1,87 2,18 2,22 2,08

TABLA. 2 - 
Porciones diaualtae en almedio da auaoenaidn desouáe da lafiltración

Porelonaa dieualtaa 
% an paso

Ejemplos 
1 2 3

Ejemplos comparativos 
4 A B C

Refaridoa al medio 
da suspanaidn 0,67 0,82 0,23 0,9 3,66 1,99 0,65
Referidas al polímero 
total formado 1,9 2,5 0,8 3,1 11,3 7,2 2,3

IMLA 3
Raeiatanoia da la unidn sallada da láminas racubiartaa____

Ejemplos Ejemplos comparativos
T 2 3 4 A 8 C

f'q 1
R/20 mm ,5 1,9 3,3 3,0 1^5 1,7 2,1
* 0 ^
W/20mm 1,5 1,9 2,3 2,7 0,2 0,2 1,9

f p *  Valorea sin tratamiento previo da praaidn da la auparficia d á  la l á  
mina *"

Cpi Valorea con tratamiento previo da praaidn da la auparfiela da la 1& .'mina.
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R E I  V I M.O ICA. C I O N E S

1) . Procedimiento para la preparación da un poliprg. 
pilano adaguado -páre láminas aqytaa pata al dallada mediante 
copolimerizadióh da propilano con atilano o da propilánc con 
atilano y urna l^láfln a superitar y subsiguiente degradación 
dal polimero obtenido, que ea caracteriza porque
a) aa la primara .etapa se .prepáre W'Cdpolinmro. astatistieo, 

coa un valor R5V da 4 beata 8 dl/g mediante copollmárizaeión 
da una mezcla da 93,S hasta 99,5 por ciento an peso da prg, 
pilono con 0,S haata 6,5 por ciento en paso da atileño o
da 85 hasta 97,5 por ciento an paso da propileno^ 9,5 hasta 
S por ciento an paso de atilano y 2 hasta 10 por diento 
an peaó, cada vez referido a la mezcla total, da otra 
I-defina da la fórmula CĤ a- CU - R, donde R significa un 
radical aléohilo con 2 hasta 6 átomos de carbono, an pre­
sencia da hidrógeno como regulador da paso molecular y 
ah presencia da un catalizador^. que consta de un componente 
sólido que contieno titania, de un componente orgánico da 
aluminio y aventúálmenta da uno o de vatios compuestos con 
carácter da donador da electrones asi como auentualmenta 
an presencia de medio da suspensión,
y

b) en la segunda etapa el copolímaro obtenido es sometido en 
ausencia da oxigeno y do donadores da radicales a una taĵ
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paratura da 200 haata 300BC a una axtrualdn da fualdn daQrg, 
danta, aiando tadueldo al paao aolacular a valoraa RSV da 
1,8 haata 3,5 dl/g. .

2). " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION Dt^UN POLI. 
PROPILENO ADECUADO PARA LAMINAS SELLABLES",

Eata mamoria conata da 28 hojaa foliada# y macano- 
Qpafiadaa por un aolo lado da aua oaraa.

Madrid, 18 da 3unio da 1.979
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