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" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN POLIPROPILEND
ADECUADD PARA LAMINAS SELLABLES®, L

_ Cono ag'agha,_ptilano; prapilenc y 1-@1&?&&53 sy
-parioras aai.comn;sua'mazclas pueden ser polimarizaﬁns an
pressncia ds: catalizadnras camplejos de mezcla organometsd
licos. Para 3113 88 amplean por lc—gansral comhinacionas ds
compusstos ds los alamentos dal grupo principal 18. haata 32
con los del grupo aacundaria 42 hasta 6¢ dal sistema pariﬁdi
60, asi cumo ncaaionalmanta un tercer compananta« El peso
mnlqcuzar,da»1nn:pqlxmeroa praparados con estos catalizadores
en suspansidn, selucidn o en fage gataaaa,puada.sar.afaatadu
magiapfa adinidn.dé;aﬂacuadaa sustancias reguladoras asi como |
¢on ayuda de la tempereturs de reaccidén en sl mazgen de sprp
ximadamente 50,000 hasta 5,000,000,

Son conocidos sistemas de catalizadores altements
e;tarsoaapacificna; los cualas permiten transformar propilsno i
en cesg de adacuada realizacién de la reaccidn en més del
95 por éianto en polimeros 1sotéct1éos, es decir, en polims
ros cristalizables, Las propledadss mecédnicas ventajosas
talss como slsvada dursza;.;igidaz y satabilidad de formﬁ de
nb&a§n§~a bass de tal material han de atribuirse al alsvado
grado de cristalinidad, Ademés ds ello el pelipropilenc isg

téctico prasenta la ventaja de un slevado punto de reblands
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cimiento T, de aproximadamhntn’??ﬂﬂc. Existen no cbetante
splicacicnes de palipropilsnc, para las que as dnsea un
punto de fusidn bajo, por wjemplo el rucubrimianta da papel
y de cartdn y'laifabtipacian de léminas ds envasado mediap
te (Co-)extrusién. En tal caso ha de facilitarse sn-el pri
mer caso la aplicacidn aabrhial'zuatratn;-minntras‘ﬁua an
el dltimo caso 9l asllsdo du»ia ldmina rsaultantéigg hace
posible a una temperatura nis baja. thfi
~ Un descansg del punto de fueidén pumde }ggéarse

mod;ant;-lavipcg;pq;aégdn de comandmeros en la cgééha ds
polipropilenc, pudiendo spraciarse los efectos qﬁﬁ ﬁan de
éspn:aran sagin la cantidad y megularidad de la incorporsz
cién de los comonémercs. Se emplean sn al caso més Precusp
te atilenoc y 1-clefinas supsriorss como comohdmeras, inte-
resendc su distribucifn lo més esparcida posible ("estatis
tica") en la cadena de polipropileno.

Es‘;onagiﬁa_Il'p#nparacién de tales copolfmeros
ds polipropileno con punto de fusién rebajado, por ajemplo
polimerizando propilenc, etileno y buteno-(1) juntamente y
ajustando la p:qpn;cidn‘aq peso del stileno ofrecide con
respacto al hutqpn~(1)_ofrncidn @ menos da 1 (véase DE-OS
2 637 990y, ) -

En sl p:ocndiuiantn para la poliua:izacidn de
copalimoroa astatisticos la realizecldn ssté unida con di

fersntes, dificultadss. En el procedimiento da suspensidén
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s8.aumenta notablaments la porcidn ds polimero disuslta

en laz mguas madres de polimerizacidn frenta a,la:pgryidn
an cqép de hqmﬁpélimsrizﬂﬁionaa; Como nanaccuanbié:%éiultan
adhecencias y sadimantos aﬁvtubus.y'siaiemaé de apaiatos;

qua causan partutbaniunas de aervicia. Ademés de sllo uan

-
-

Aligadas.a Bato pérdidas de material, pussto qus sl p:oductn

disuslta en nl aganta diaparsanta aéln es vandible de forma

zimitada ﬁaapués de su ssparaciﬁn. En caso de polimarizaaio-

naa an fase gassosa B8 forman capas pagajosas subra ﬁl pro-

ducto preparede, de tal manera qus los cuerpos pnlfmerns sa

aglutinan snt:a si. A las léminas prupatndas - basaodu los

nnpulimn:aa aatatigticna de palipropilsnc ss imponsn ademés
de u&ypuntu de fusién raducido con la finalidad del ssllado
otras exigencias que rasultan de la utilizacidn prevista,
ﬁai,vkpr razanes de saﬂa;izgcién,'publicidad-atc las léminas
tarminadas han de ser estampables, La adherencia de tintes
de impresién sobre la ldminz ss asagura produciendo grupos
Quinicas poleres schre la supsrficie de a lénins, por efum
plo mediants oxidacidn de la supsrficie por medio de descagp
gas de efecto Corona,

Si sa prepara ahore un copolimery sstatistico
segﬁn el procedimiento citado antaricrments y se comprusha
la lémina (gn~)§xﬁruida a base ds 61 en lo qua se refisras

a su idqnaid&ﬁ, deberemos constatar que la lémina; después.

de la oxidacién de la superficie por medio de la descarga
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de efecto Corona (llamada a continuscidn de forma abreviada®
tratamiento previo de prasisn") ha perdide una de sus propig
dades més 1npnrtant-a total o pa:cialmnnte en afacto 1a apti
tud para el sellado, Par'cnnaiguilntu los copolimeros de pg
lipropilenc autatinticns, que han sida praparadna sagan el
procedimiento citadu u~ntros sguivalentes, no son a nn son
suficisntemente -dacunda: para la utilizacidn como mataria
prima para léninas aptna para sl sellado, 1't
Adnnia.ds‘ello ha gidn descritc un pruqddiéianto
pa?avla‘prnﬁari§idn ds matsrias primas da'léminas'dgé contig
n-n‘pulibrépi;ana;fqua‘parta de wezclas de pulimifga y a muy
altas tsﬁpnraturaa darhaata"asﬂnc produce una rsaccisn por

injurtns de lnu componuntas de mezcla qus discurre durante

Alargc tinnpo, la mayor parts de las veces m&s de wedia hara

{véass patantn frencesa 1 2689 767). En tal caso s manifieg
tan como 1ncunv¢n1sntas 1a necesidad de una atdpa de proce-—
dimisnte adicional, en nfactu la mezcla de diferentes polf
mbrns an polvo as{ como tl'nanthnimiantu dea altas tempera-
turas de rnacciﬁn/durlntn uh tinmpo largo,

‘Final snta son cnnncidoa tamhién an prucadimianto
y un diapn:it;vu pa:s 1a dngradacidn de copulimﬂrus astatis
ticos de propileno—atillna y de propilsno~butano, en el
qus aon afadides antes o durante de la reaccidn de degrada
cién compualtna furmadorsl de radicalaa, ‘1lamados iniciadp

res de radicales tales cowo peraulfatns y pnrdxidos orgéni
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co%, para producir el desdoblamiento radical .de las cadenas
de palimercs sm Ia masa fundida {véess DE-AS 4 129& 3275).
Para incorporar mediants nezclada nucesari en tel-casc
co'm?uasius costosos, que perjudican en parte tembién toda-
vis, ‘ta} coms en sl caso de salas de persulfato inergénice,
ia pureza dal polimero preparado, se afiads como infonve-
niante adicional la utﬁizaciﬁn praferida de una “-g;;t;usora

aspecial, ‘ v,

I
n“4‘7

- Se ha hallado shora qus se pusde preparsr una mas
toria prima ds copolimero para lfminas, aptas p»ar’.a:s;st 88~
1ladas, madi’antn polimerizacidn y subsiguients axii-a':siﬁn

de dagradacidn; sin que aparezcan los inconvenisntss mencio~

nadgs iantsriormgnte.r :

- Ubjeto de la invencidn descrita aquf as por sop
siguientd im procedimiento para la preparacidn de un poli~

propilena adecuade para léminss, spiaa para ser sellades,

‘mediante copolimerizacién da propileno con stilenc o de

propilens coh-etilenc y con una 1-olefina superior y subsi

guiente degradecisn del polimero obtenido, gus se .caracts

riza -po-rqué ,

a) en la primera stapa uh copolimero estatistico con un va
191‘ RSY de % haste 8 dl/g mediante copolimerizecién de
uhs mezcla d#_ 93;5 haa*'l:g 92,5 por cisnto sp peso de prg

- pilsno cm_'-t-'ﬂ,s hesta 6,5 % en peso da 'etilanu o de 85
hasta 9"7-,5 por cientc en psso de propileno, 0,5 hasta §
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b)

por ciento en peso de stileno y 2 ﬁaéta 10 por ciento en pe-

%0, referide sn cada caso a l& mszola global de otxa 9lafina
du la Pérmule BH » CH = Rz, dnndw R2 algnirica un cadical
alcohilo con 2 hasta 6 dtomos de carbono, se prapara en pra
sancis de hidrdgenc como regulsdar del pssc moleculsr y en
presencia ds un catgltzldpr; qus consta de un compdhanta 8§
lido que contisns titanio, de un casponsnts orgénico de alu-
minic y sveniualmente de unc o ds varios compuestos’ con cardg
ter de danadar da llnctrnnaa, aai como :vuntualmante an pre-

ssncia de un medio de guspansidn,

en la segunda etapa sl copalimarc gbienido es sometido en
aysancia da oxigenoc y de donadorsa de radicales a una temps
ratura de 200 hasta 5npn£ a uns guxruaiﬁn ds fusién degradap
ts; rebajéndose al peso molecular a valores RSV de 1;8 hasta
3,5 d1/g.

Primpramente sa prepara ury copnlimeru setatistico,

',cnpolinorlzindaae un® mazcla de 93,5 hasta 99,5, prafersnte-

ments qa 95,0 hagta_sa,o pg;’c;pngo’gp,plaa de propilano

con 0;5 hasts G;S,Ipyatgrnptgqnnyn con Z;Q'ha:ta 5;0 por
ciento em pese qp stileno o de 85 hasta 9#;5, preferantemente
de Qﬂ;ﬂ hasta 94,0 por cisnto en paso de propileno con 0,5
hastgvé;,prgflruntgmunta con 2;0 hasta 4;0 por cisnto en peseo
de etileno y 2.haa;a_fn; prefsrentemsnta 4,0 hasta 8;0 por

ciento en peso, raefarido en cada gasc a la mezcla global,
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da’ﬁné'i4b1afina da Ia Péfmule EH, = CH - R. donde R signj
fica un radical alcohilo con 2 hasta & dtomes da carbbnu,
prafarantamants con 2 hasta 3 dtomss de carbono. Esta £opp.
llmg:n;dapatig posesr un pesc mqlaculatv(valot‘madiu de vig
casidad Mn) de a‘pfoxifnadamante 4‘5 . 16° hasta '136 ~8u redy
cida uiscnaidad especifics ( valor RSV = 0 gp/c) e ajuata
por sllo a un valor cnmp:sndida entre 4 y 8 di/g, prafarqn
temqng;_gn@wl»S y 6,5 dl/é. ‘Esto tiens cumo-consequggpia que
la :gn@idégrégq_qu@ﬁn‘mayog del palfmerc as.incargafgga.en
ailg?gpa dgipp;;ébgq_regultanﬁa y~éqln resultan peﬁﬁiﬁaz
porcionas des polimerc solubles en las aguas madrs;Fé;:paL;
merizgniﬁn, El-euntenidb de bo;!mere soluble no se encuentra
asegéig@ngnta-@gﬁ}gnhima.del que se obtiens en una homopoll
inatizgpiﬁﬁ de .,g'r-pipnanuv e el mismo medio de 'sua;isnsidn.
1'£qn all@;la ;uéﬁenaiﬁﬁ de polimerc pueds ser agi

iaﬂé Qjﬁnmhggqa major y el polimero sn polvo s8 puede sepa

':§;~f§p£1méntg-da'1§§ aguss madres, Las dificultadea ds prg

duccién descritas anteriormente son sliminades.y las pérdidas
de meterial son reducides tonsiderablements, Con excepcién
de adicionales dispositivos de dosificacidn para los comong
meros 1§§>ggb9;;mar§a de alto peso molecular conformes & la
invencidn pugﬂph‘:é:;pripgradua en las misma® instalacionss
de produccién y con los mismos catalizadoras que los homopg.
limeros isotépticos del propilsno,

En comparacién con sllo en polimanizacinnsa en las
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que no sa llega a un valor RSV da & dl/g, aa obssrvan por-
clones solubles da valor dobla:haatépine&uao-cuﬁdtyygg da
una homopolimarizacidn, u;('

En la stapa (b} del procedimients de preparacién
conforme a la invancidn el polimero de alto psso malecular
primeraments aes fundide y despuls sxpusste a un al;qéau cizg
1llamienta, Debide al sfectc de 1la solicitacién termomecénica
se raduce considershlemsnta el pesc mplscular dolféééﬁlimaro.
Para ocbtensr yna_v;uupgidgd ds masa fundida_adncua&é~éa:a la
trnnarurmacién an léminas, debs ajustarse un ValoivRﬁv de.
1;3 hasta 3;5 dl/b; preferentements de 2;0 haata z;é.dl/g.

Una materia prima preparada segin este procedimisp
to puads transformarss Pécilwments sn léminas, que incluso
después del tratamiento pravic de presidén no pierden su aptj
tud para ser selladas,

Pera la realizacidn de la copolimerizacidén pueden
utilizerse los sistemes de catalizadorss aanocidas; altaments
sststenaapac!ficns; por ejemplc una combinacién da un compg
nente que contiana'71813rpreparado madiante reduccidn de
TiCl‘ eon aluyinin o compuastos otgﬁnico; da aluminic del
tipo.AIRnxﬁ_a.‘gnp:aguntlndo R un radical alcohiloc con 1 hasta
16 Atomos de carbono, repressntando X un &tomo da haldgeno y
sisndo 3=n ==1, y sometido a un tratamiento térmico poste~
rior con un compuesto orgénico de aluminic de la férmula

AIRmYS-n cowo activador, reprasentando R de nusvo un radical



alecohilo con 1. hasta 16 dtomos de carbono, reprssentando Y
un &tomo de haldgenm y siendo 3=m=1. También pusde-pasar
& utilizarss un componante de 'I':l,lZI:s tratado postsrié:manta
con compuestas formadores de cdmplajns, e ss,pueda"aumantér
200 la satersoespacificidad del sistsma de catalizadnngapiante
la adicidn de los llamados tercercs componantas a lé.hezexa
de polimegizac;ﬁn, se pueden combinar entre sf amhas medidas
(véass DE-0S 14 95 629, 24 09 726 y 24 13 261), )
. Perc también pusde smplearss otro campnnenta da
.205 Ticla, si.en combinacién con el activador mencionado ante-
riormente proparciona un sistema de catalizader alhamanta
asterauagpscificq;.tal_camo por ajemplo componantes de cata
1izador usuales sn el comercio de la composicién TiCly .,
1/3 Alll, sole o juntamente con formadores de complsjos para
21n ahmentar 1s estersaespacificidad, ‘
Bompuaatos fnrmadaraa de complajos adecuadus son
por aJampIn éteres. tinétsras, ticles, fosfinas, aminas, ami
daa,»cstcpag,,éatgras!,aspacialmante étsres da la férmula
3.*.9 ~ R, donda R significa un radical alcshilo con 1 hasta
215 16 ftomos de cgrhanu.‘Tgrcgrua componentes adecuades para
aumsntar la a:ta:qoaspgcificidad‘acn,pur ajemplo diclopolisncs,
aspscialmente‘ciclohaptattieno. - A
. Pero se pueds utilizar también un sistema de cata
1izador gue contiene como componente sélido cloruro de mag-

220 nesio, eventualmente donadores de elsctrones y un compuesto
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de titanio tstravalents y se combina con un activedor., Como
donadores de slectrones pasan a utilizarse por ejampla‘compuaa
tos orgénicos que contiansn oxfgeno o nitrdgeno talna como
éatares y aminss. Cowoc activadorss se enplaanvnampuestos orga
nonat&licos de ls férsula e R1.Z .

q7p
wetal del grupc principal I., I!.. 1. o IV, o del gtupn 88

-G donds e algnifica un

cundariu 13, del sistema pariddina, prafnrantsmants aluminin,
y zing, especialwente a;uminin.vﬂj significa un :adiqg; hidrp
cerbonade con 1 haste 16 4tomos de sarbono, prératgﬁiahenta
un redical alcohilo con 1 hasta 16 &tomas du'eatban;}‘iaps-
cialmente on radicel alcohila ton 2 hasta 12 &tomos da carbono,
Z significa bidrﬁgana;‘uh &tomo de halégeno o radicales alcg
xi o dislcohilanine cnn_1-5 & itapaa de cltﬁnnn; p significa
;a valencia dsjﬂa.y ﬁ aignifiué'uh nGmato entero correspondisp
tea 1=¢g=p;

Son espscialmente adecuados compusstos orgénicos
de aluminio qus contiénnﬁ dlqrb; tules como monocloruros de
dialtohilaluminio de la férmule AIRICL o sesquicloruras de
alcohilaluminic de la fasinula mzn;cxz; donde R' tiene el
aigniric-do msncianadn ant-riarnants. Como ejnmploa sa man-—
clonaréng Al(czﬂs} c1, AL(1C 89)51, AL, (C H) 502+,

Da forma 1gualmeptn ventajosa se utilizan como cop
ponentss de a#tivadqp~tanbi§n tt;glcahiloa.do aluminic o
hidruros qﬁ dialcohilo de nlumiﬁia;’talaa como por ejemplo

“1(32“5),3' Al(czﬂs)zﬂ», u(cSH,‘,)x, u(nsﬂ.,)zn, .n(m‘Hg)y
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AL(1C, Ho) He
Compyastas orgdnicos de aluminio adepuadoe-son

adenés Ins produttas de ceaceién de trialeshilens de-alumie
nio o hidruros de dialcohilo da_-aluminia;; qus contiensn radi
calps alcohilo con 1 hasta 16 &tomos de carbuno; con d;enou
qnﬁ vontienen 4 hasta 20 stomos de earbono, R
- Lkos activadores mancionadoa pusden ser conBiinados
pqya aupgq@ggu;g;a;tn;g@napscificidad ayantualmentﬁfﬁﬁ; dona
dngggldg_g;agﬁpgnpu; pudisndo pasar a utilizarzs'lqa“mésmoa
u otros donadores des electrones que sn el caso del ;Bhbonante
sélida de cetalizedor, W

. La preparagidn de los copolimerzos as‘rgaliza‘sn uny
agente de dilucidén o @n fase gaseusa, Como aganﬁés de diluw=
.nién’angraqvan'canaldsrgciﬁn'i hidrocarburos alifédticos o
c@&lygﬁifﬁ#ﬁ;us; come. tales se indicarén por ejemple pentano;
hggapq;uhgptano;rpic}qnganu; matilciniuhaxann;4 hdeméds puedsn
utilizarse también freccionss de gasolina o fracciones hidrg
ggnadagwge?gcgiga:piaq';; las cuales han sido liberadas cuida
daaamaptg dg»ux!gpnn;‘da cgmppgatag'dg‘azuina y de humedead,
Pero ss pueds polimerizar también an una mezcla correspomdisp
tements compuesta de loa mondmeras puras.

~ La concentracidn da catalizador y las condiciones

da temperaturs y du.ﬁ?;gign»ann elegidas de tal mansra como
as usual para una homepolimerizacién de propileno con 8l sis-

tema de catalizador empleadao,
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‘ 9@ trabaja a uns presién de 0;5-40 bnr; preferentg
mente a8 1 - 35 bar, La temperatura de reaccién se sncusntra
#n el margen de 40 - goeC, prefaznntyment: de 50 -~ 85¢C, espa
cialmente ds 55 - 80sC, Propileno y comondmerocs son afadidos
durants todo al pqg;ogg de tiespo de-le polimerizacidn y an
proporciones cuantitativas constantas, ,‘

_Para ragular a} paso molecular y por consiguiente
la viannaidad ds la masa fundida o sl valor RSV del polimaro
25 siples, adsnds de la seleccidn de la tamperatura ds reac-
g;dn; cnpugn;qntﬁgpgtgl@idtép!aq; agfcu;;;an~aﬁad9’dniuna cap,
tidad ta} & los sondmeros que han de introducizss en la cargs
dn‘tsannién;‘qua sn al racintc de gas sstén presentes 8 - 5,0
por clento sn uolumln; refaride 2 propilenc.

El tratamisnto de la suspensidn sbisnida al final

de la palins:izacién pusdn efactuarsa de amnera conocida, por

sjemplo mediante tratemisnto con un alcshol adecuada, el cual

98 capaz de disolver Jos zasiducs dsl catalizador, Daspuds
ds allo puads lavaxse con agua, filtrarse y secarss, o ss

Slisin=n los westos da agsnte dispsroanta mediante una dest}

-dacidén por vapor de agua con sscado suvbsiguiente.

- 5% 8l copolimery tiandn a formaz grumos de la dest}
lacién por vepor de agua & presibn stmosférica, la destilacién
puade realizarse tambifén a tsmperatura reducida y prasién
disuinuida. Psra sllo se ajusta por medie de una bomba de
Qaciu dispuests detxds del ;nndhneadur una presidn ds 0,1
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'haata»ﬂ;as'&az, prefarentementas de 0,2 hasta ﬂ;ﬁ bar, can
lo que la-tampotatuta‘snila guapansidn acunsa sk Kaja a
45 hasta 958C, prefarentemente a 60 haata g6aL, ‘E,
, En casc de utilizecién de un sistema ds catalizador
300 auficiantemanta activa puade renunciarse totalments entra
otras cosas a una aliminacidn de los restos de catalizador,

Pera sllo se pusde aacan inmediatamsnie el copalimafo deepufis i

.....

de Ia snparacién del madin de suspensién en una 1natalaci6n
adecuada ds'filtxacién, danantaciénvn eantrifugacién a. tal
305 TOmo 88 ha descrito anteriormente, pusde anmatsrsa a la
destilacidn por vepor de agua en las condiciones man‘iunadas.
Para la realizecidn qg_;a.dagtilacién'pnr vapot de agua son 7
adacugdas“?n;;u’lgg ingta;a§iqnas qus producen buan mezelada
a>fhnqn gé;.ggqqigq inga;'inta:cambin de ecalor entrs vapor
310 dsvagug"ng?énps_dg:p¢1£ma:aa'5h algunos casos se puads re-
nuncia: tamhién & la adicién da agus a la uuapenal&h; por
sjemplo ai ss utilize un tornillo sin fin veporizador.
£1 tratemiento dal pnluu rasultants en la polimeri
zanxdn an Pase gaseoss pusde afectuarsa de manera aridloga,
315 suspendiendo el polvo &n una mézcla ds hidracarburo-alcohol.
”?axaf;a”:dalizaciﬁn de la disminucidn del pesc mo-
lecular de} pelfmerg en polvs pueden utilizarss todas las
md@gipga‘gaa trenstioren una energfa térmica y mecéinica
suficients sobrs la mesa fundida de polfmero, Convenientemente

320 asta etapa ds progedimisnto va unida con la transformacidn
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del. polimera en polvo sn forma de granulado, Por slla lo més
adecuado es una extrusora granuladora que possa una suficiente
longitud de tornillo ain fin y una forma adecuads ﬁﬁigoa slg
mentos individualea del tornille sin fin (elementos de com-
presidn y de amasado). Talas sxtrusoras pusdsn adquirires
de diferentss fabricantss sn al mercado, Otras paaib;iidades
pera influir sobre sl comportamisnto ds degradacién resultan
dglla vnriacidp desl nimerc dp‘;ppo;uc;nnna dal turhi;io'ein
fin; de ia duaifipgciﬁn.cuaqtitﬂtiua y de la tpmpuréigra‘da
1a caja ds la extrusora. Para conssguir una disminucién sufi
cisnte dal peso nolacultr;,las-tnup-raturaa antla mary fundf
ds de polimaro deben oscilar entre 200 y 3008C, preferentemep
te daben encontrarse an aproximadamsnte 25098; siendo algo
diferents la temperatura éptims megin el tipo dm la extrusora
utilizada, Las tsmperaturas de tratamjento se encuentran por
consiguients notahl-myntu;_p:nfntantnmente.por lc menos 402C
sobre el punto de fuaidn de la cristalita de los copolimercs
utilizados, . A

La duracidn del tratamiento oscila, ds nuevo segln
el tipo de construccién de ls extrusora y segln las condicig
nes de trabajo ﬂllgidla; antre 10 ssgundos y 10 minutos, pre
ferantsmente entre aproximadaments 30 segundos y 2 minutos,

Eventuslmente pusde resultar necesarioc proveer a
la exinousora con una pesibilitiad de desgasificacién de la masa
fundida de polimsro, a fin de sliminar restos de disolvente
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svantualmente prassntaé y mondmeros separados en psquefio gracdo.
. Es sabido que polipropilena y copolimarua"dql prg
pilanu reaccionan muy répidamente especialments a tsmparaturaa
superioras al punto de fusidn de la cristalita con sl oxigeno
del aite; En tal casc debido a-reacciones radicales ss forman

p:ndnntas de oxidagidn, tales como por ajamplo aldehi&na y

~écidos grasps con compasicidn muy diferente, que puadan cof

ferir al- productﬂ'final propiedades marcadamente 1ndaseadas,
por esjemple un olox dgaag:adﬂhll de lae lémina= fap;icadas,
menoscabo- del mabor en caso de-utilizacidn de lae ;ééinan en
8l sector de alimentacién asi coms también aadimnniés:y sepa
reciones de tales productos da oxidacién grasisntos en las
méquinas de slsbaracidn.

. Por ello @s absolutamente precisc para sl procedi
misnto conforme a la invancién realizar la reaccién de degra
dacidn con, lavade de la antragn’da la extrusora con un gas
ipertg;~pnwvnjpmp;a nitrdgenc, y prefarantemante en prasep
cia da aatabilizadunas; para suprimir ampliaments sl dafMo
por oxidacién del matsrial polimera, Como sstabilizadores se
utilizan aqui loe mismos compusstos fendlicos como antioxidap
tas;reyantug;manta an combinacién con cosstabilizadoras que
contianen azu?r9;~qn~igualea cantidades comé se afiaden usua)
mente- & toda mat!ni§l~pclimanp; que contiena polipropileno,
antes o durante la grenulacidn. |

Especialmente pusden pasar a utilizarse los siguiep
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tes compusstos: .
n-uctudecil-s—(s;5—d£~t—hutil~4—hidroxifanil)-pr0p;§ﬁétu,
pentaeritriltetrakis— 3—(3;5-di-§-butil~4—ﬁidrax1féﬁil)—prg
pionnto; 2;6~d;-but11-parlecnnao1, o bisn solos o sventualmap
te en combinacidn con cosatabilizadores tales como por-ajem-
plo dilauriltiodipropionate o ditstaarilticdiprnpinnnfo.

“ La determinacisn de las prnpiadadaa de loa cmpuli
meros praparadoa 8% raalizé sn particular ssgdn los siguisntaa
métodoss ;
El Indics de fu:ién BF1 230/5 s» midio aegﬁn DIN
53 735 y ee indicé en g/10 minutas, '

Las viscosidades sspecfficas radupidas (valor RSV =

nspucifico/b) fueron daterminadas gon ayuda des un viscosimg

tro ssgln. Ostwald en solucidn al 9;1 % an decahidronaftaleno
a 13598 e indicados en la unidad dl/g. La medicién de duraezas
a la penatracidn d-.qpu bola se afsciio segln DIN 53 456 en
p;anchas_prsngadaa;_qua fuaron atemperadas durante 3 horas a
140eC bn)o}uz, enfriadas en el curso de 3 horas y fusron alma
cpnadgs,para-nl aquilibrin(Qe.tsmgayatu;avdurantq 24 horas a
23eC y 50 % de humadad rslativa en una cdmara climatizada,

Para la determinecién de las contanides dl.édmong
merss en sl polimera ee utilizé la easpsctroscopia de infrarg
Jos, En tal caso fusron ragistrades las bandas de absorcidn
dplupa lémina p;qnaaqa.a 1908C a 13;55 /um peza etilenoc y a

13105/uu para huteno-1, svaluadas con un Patdmetro espectral



400

405

410

415

420

Paxkin«Elﬁar; modeln 21;‘9 indicadas en % en peso.

Para lnalmadibibnéa'3egﬁnval‘m§tadoABSC (ﬂ!f?hrsg
tial Scanrdng Calarimetry) se utilizé el aparatn ?arkin~51mer |
DST 1 be Doty una cantidad de muestras de 5 hasta 10 mg las
medicionss dal.compurtamianto da fusidn fuaron raalizadas-con
una velacidad de talentamiehto de aQCImin, las del comporta-
miento. ?i:n'gtistalizacién ton ung velocidad de anfriamianto de
Eanzfminutu. ’ .
E.j-g_m -;o A o , . »
Pfﬁparaciéﬁ_dsl~cumpaﬁente del catalizador ds'Tiﬂls;ui%

’ _ﬁﬁ un recipiente de agitacién de 10 Iitru§’£i din~
ponan previamente ton exclusién de aire R de. humedad 71,090 ml
de. una fraceidn de gaSalina,hidrogenada, exanta de axigsna
(Kp 140 hasts 1658L) y 550 wl ‘da tstraclorure de titaniao
(s moles) y se. afiade gota & gota a ORC sn e} espacio ds
é horas éON“agitaéiﬁﬁ (2sa'npm) y superposicidn de nitrdgens
una aﬂlucidn de 1.117,2 g da sesquicloruro de stilaluminio
(cantisnw 4,8 malss de monoclorura de dintilaluminio) an- 3%33&
g de f:a;cidnfda;gagu;;na. Se separa un precipitado Tino de
color rojo pardo, Despufs se agite a continuacidn duranto
2 horas & 990 y & continuacidn durente 12 horas a'tahparatura
ambisnts.. _

Dedpués de ello la suspensién es calnntada durante
4 horas @ gunc ¥ despuﬁs de ello durante otras 6 horas a

1102, EL pracipitado depoaitadu as ssparado por decantacidn
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después ds la sedimentacidn de lss aguas madres qus formaban
la porcién scbrenadante y es lavado cinco vecas con cada vez
2,000 mX de la fraccidn ds gesolina, £1 producto de reaccidn
sélido ;avadi;: 98 suspendido de husvo en la fraccidn d@ i;asnlina
Y la suspensidn ss ajustada B una concentracidn de 2“.;}0188 de
I;c;:‘[;.iga, La determinecidén del contenidc de la suspensidn
de titanic trivalente ss sfsctds mediants valoracién con una
solucibn ds Ca tetravalante, , .
Polimerizacidn: , o

~ En una caldera de 150 ditroa amltadu, con .agitador
de hélice (225 Rpm) son dispusstos prasvisments 100 litrns de
1a frtncun de gasnuna, son calentedos & 550C y a una. preaiﬁn
ds proplileno de 0,5 bar son saturados con sl mondmero. Daspuéds
de la adicidp du 0,4 molss de monocloruro de distilaluminic
(= #m&l&mln/ntm) ¥ 84 moles da Tifl, en forma del compg
mta ds catalizedox de ’Tt‘-'?ls {= & milimsles/litro) empieza
inmedistaaents la pnl&mmimwn.

. En sl transcursy de 7 horas som 1ntroducidna 27,3 kg
de pupime (= 3,9 ko/h ¥ 0,73 kg ds etileno (= 0,104 kg/h).
(33 puc_:_ml;pulgt dal copalimero sstatistico es ragulado mediap
te sdici6n de 1,2 AL da hideSgeno por ¢ada hora, Daspués do

finalizer ls edivién di mondmsro de pusds hacer que continde

rescoionando »1 contenido de is ¢aldera durante 20 minutos,
La pequefia sobrspresisn pressnte todavia en la caldera ss supri
mida dediants reducsidn da presisn. Los componsntes. del ceta
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lizador son destompusstes con 3 litros ds prepanol-4 . .durante

4 horas a 7088, Se extres la fase crginica cuatro veces con

38 _}.;i‘.;:og_g&g'agpa desalinizada. DespuSs s filtrada la suspep

PSR

sibn de polfmerc 2 una temperatura en e margen de ‘56 hasta

6591:. La torta de Tiliro qus contlens agente diluyenis oa

mazclada &n una sepunda caldera de agitacidén ds 150 Iitras

.....

5*’.5- 9.‘.’?."?.?’3«‘“?;“?‘?5“???9 (Q'a.z % en ‘P“‘f‘) ¥ 3*" -g de un
sstabilizador { neogtadeci}~3(S~di=t-butil-i~hidroxifenil)prg
p:idh‘&fbd.)'. ‘jﬁpn_g_gi.tgciéngs: :intfgndt_rpidnv vapor- de baja p;::aaién
(2,3 h-ag;‘ sproximadamente 10 kg/hpxs) par medio de un tubo -

'c}a inmexaiéni $i en al vapar que pasa nio se pusds dstecter

ya ningih hidrocsrburo, ss intorrumps la destilecitn ‘pnr va-

A pox da mgua, E] polimero e= separado pox filtracidm, 63 lave

do dos vaces con cada vez 30 litros de agua desalinizada y

sacado,.

- Ss ubt:lamrr 25 é kg da pruductn, cuyas prapisdades
nstﬁn indieadas en la table 1 =
... ... .Da l=s aguas madq:p:a_"aapatadaa por filtracidn sa rg
tira une muestra, e} dimclvenis s ratirado en. vacfo con ta-
lentamfento y al rasiduo del tipo cérec es pesado; E1 resu}
tado dal pmja_;':gfers_:dq al medic de auspensidn y al polimero
total formade {polimero total formedo = sume de polimerc insg
luble y aulub_lé); estd expuesto sn la tabla Z.

El polimers sn polvo es.mezclado bisn coh 0;3 % an
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peso del estsbilizador mencionado anteriormente y 6;1 % 8n
pesa dn.un lubricante (por ejemplo sstsaratoc de zinc).

El polvo estabilizado ds ssia manera es extruido y
granulado a continuacidn con ayuda de una sxtrusora. da duble
tornillo sin fin a 2608C y 280 Rpm con nupsrpasicidn ﬁs la
ontrada de la extrusora con una corriente ds nitréqano da
1,5 Nms/hnra y con desgasificacién de la masa fundida. El
didmetru del tornillo sin fin 0 asciends & 28 mm y 1a‘longi
tud de} tornillo sin fin U a 783 mw {= 28 D). EX tornillo
ain fin contlsne 3 blogues de smesar de 60 mm de loqé@épd
gada uno; que ss encuentran a L = 11 D; 16 Dy 22 D,'asfando
dispussto Jjunto al segundo bloque de amasar un bloqua da
trensporte de 16 mm de longitud con paso & la 1zqu1a:da. En
ssta zona de reduccidn de presidénm tlens lugar la daagsqifi—
cacidn, _

Se obtians un granulade 1ncaloro; cuyas propiedades
estén indicadas en la tabla 1 b '

El granulado s utilizado para la fabricacién de una
liuina de polipropileno recubieria, En ssta lémina se miden
las resistencias indicadl;.nnrla tabla 3 de las unionee
salladas,

Ejemplo 2
Se utilizas el catalizador preparado sn el sjemplo 1.
En una caldera ds 150 1itrna; asmgltada; can agita

dor de hélice ( 225 Rpm) eson dispusstos previamsnte 114 litras
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de la frécbiﬁn da gasnitﬁa'daaérita sﬁ 8l vjesmplo 1, son sa-
lantaﬂas & 5522 y satursdos a uns prasidn de propilenc de O »5
bar con &} mondmeto. ﬂsspuéa de la adicidn de 0,456 malaa de
mnnuclurura de distilaluminic 64 milimoles/1itro) yaﬂa ﬂ,dsa
malaa da Tidlz sn Porma del cnmpcnanta dal,catazxzadup de
m:z3 {= 4 milimoles /litro) emplisza inmsdiatamesnte Za poli
-matizacién.' _ _ V "l
En sl transcursn du ? horaa s0n intruducldaa~28,5 kg
da—propilenn (= 4,07 kg/hnra), o, 3 kg de etilenc (=0,043 kg/
hore) y 1,2 kg ds hytanqad { = 0,17‘kg/hu:a). £x pasaiyolacular
dal.cnpniigéro-astaﬁfsﬁlén as raguladc mediants la aﬂigiﬁn
da ﬁ;DA N dé‘hidtégano por.#ada hora, Después ds finqi%zar
la adicién de mondmerc sa'pﬁndi hater qus siga resccionands
durante 30 minutba’:i contanido de la caldera. La pequafia
aubrepiaaidn presanis todavia despufia dn la caldera ss supr}
mida reducisndo la p:i}idh@ Los componentes del catalizador
son dasgnmpqgatui con 3 }itréa.da'prepannlfi durante 4 horas &
708C, Se»axtﬁ§p> cuatro veces la fase orgénica con 30 litros
dt-ggua-diuulinizgda. Después ia-filtrada la suspensién de
polinérc ajuda~£enpuﬁaturx comprandida sntre S0 y 652C, la
tonta.dé'filtru que contisng agante diluyents ss mezclada en
uhé'égpqhda-pa}dsga de agitacién ds 150 litros con agitador
da-hﬁlicg<cuﬁ~50.litroi'd§ aguaAdeaalihizadd; 6 g da un agen’
te humectantse (0,02 % en pesn) y 9 g dal mismo estshilizedor
qus 8n sl Qjempia 1. El contenide de la caldera es agitado
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shora, introduciéndose por media de un tubo sumergibles vapor
de baja presidn (2,3 bar, aproxiwadamente 10 kg/hora), Si en
8l vapor de paso no pusda debectacss ya més hidrocarburo, sa
interrumps ;h destilacidn por vapor de aguas El‘palimﬁﬁu es
ssparado pa:'filtracidu;3_at lavade dos vacss con cadé’va:
'30 litras de agua dg?éiinizndafyjagptdng 3s abtiensn 27 kg de
p;nducto; cuyas propiedades sstén indicadas sn la tabls 1 a.
El tratamionto ulterior dnl,pq;inarn ss afactia de Ia{manara
comu 88 ha descrito en sl sjempls 1. Los razultadoa,curraspoa
diantes estén axpusstos sn las tablase. ’
Lx realizapidp del sjemplo 3 cnrrnspnndn & 1& del
¢jemplo 2, Introduciéndoss en cambioc las siguientes cantida—
des de uondnanos sn el rsactor,
26,05 kg ds propilens (-& kg/h), 6,45 kg de etilenc

{ = o 054 kg/h) y 1,5 kg d# butmm (= 0,22 kg/h); El ajusts
dni adscuado peso naﬁacular ss sfactla mediante adicién de
0.95 Nl/h dn hzdrﬁguno. La- carga propercicns un rsndimiento
de 25 kg. Las demés datnn hen ds daducirss de lss tablas 1
hasta 3._

~ La realizscidn dal ajseplo 4 corrasponds & la del
ajnmplo‘Z;Iint;udueiéndogl»qn'camh£c 1ms siguientes cantidadas
de mondmsros en glsnnggtqm;,zf;s'kg ua proplisnou(s3,99 kg/hora)
0;5 kg de stilena (» 0,04 kg/hora) y 1;8.kg de butsno-1
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{a»p;ZGikg/huFa}, El ajuate del pesoc molacular se caonaigus
ﬁadiantp gﬁ;giﬁﬁ #f_n;éi Ni/hara de hidrégeno. E1 wsndimientg
ascisnds aéui_a 24,6 kg, lué demis resultados astén expusatos
en las tables, L

. L= rsalizaciﬁn dal ejemplo comparativo A carresponds
a la del ajampln 14 introduciéndoss an capbio las n;gutentau
cantidades de mondmsros sn &l zaactars ca '

N 27 kg de propilens (s 3,9 kg/hora) ¥ 1 kg de-stileno
gg;éé.gg/hp?g)f‘E;lajuste del'baje peso molscular satgfgctda
madiante aqiciﬁnxdﬂA%;érﬂl/hara da hidrégenc. El rendimiento
es de 26 kg, Otroz detos en relacidn con las prapiadgga; del
pxpductc_anfls-tabln;ig; an. ralacidn con 1n,magn1tud>dé.1aa
porecionas diﬁualtan;'an,1a~tahla 2.

o En—aata sJamplu comparativo no se xaaiiza ninguna
dagradaqidn, eino que la sxtrusién se efactda con ayuda de
una extrusora de doble tornillo sin fin con un didmetro de
tornillo ain Pin Dan_ﬁa mm y una ;gng@tu# de tornillo sin
fin de ff Da TD Rpm Y 2308C con supsrposicién de la shtrada
de la extrusora con una corriante de nitrdgeno ds 1,5 Nm /hnta
¥ una desgasificacién ds le masa fundida; los tornillos
ain fin estén aguipados con un-érppa_ds dgsgts£f1caoi6n; 8l
cual ﬂ&p@t& ﬂe{pész§a da eqmprgaidn;.un par da elsmentos de

cizallamiento con un par de anillos con una anchura de rendija

_de 0,5 mm hacis el cilindro del tornilla sin fin y de una
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parte desgasificadora y de una parte bombsadora, Después de

la granulscidén se aporta #l material polimeroc & la alaboracidn
adicional, Las resistancias madidas de las uniones aslladas
estén expusstas en la tabls 3, : ;‘,E

La realizacién del sjemplo comparative B corresponds a la dsl
ejampla 2; introduciéndoss sn cambio las siguiantaé”céntidao
des de manémaros en el reactor.

26,6 kg de prapileno (-3,8 kg/hora), 0 3 Kg ge sti-
lsno (-u 043 kg/hora) y 1,1 kg de butsno~1 (-n 16 kg/hora). E1
peso molscular es ajustado msdiante adicidén de 6;9 Nl/h?ra a
un valor més bajo., El randimiento asciends a 22;0 kg, Otros
datos en las tablas 1 y 2. Tampoco as realiza ningun;“;agradg
cién an este -Jumpld comparativo, Tal como se ha descrito ye,
sl polva @s transformade an granulado y es continda slaborando,
Las raesistencias de las uniones sselladas astdn sxpuestas en
la tabla 3.

3 axative C_ 4 :

La realizacidén del ajanp;o-cnupa:atibo € corresponde
a la del sjemplo 2, Ss obtisnsn 28,3 kg ds prnducto; cuyas
propiedadas eatén indicadas en la tabln la, E1 polimero en
polvo es extruido ahora con:dsgradaciﬁn sxactamsnte igual como

a8 ha descrito sn al sjemplo 1, renunciéndosa, no ubstanta;

'sn cambic a la adicién.da1 s§tab11izndar y no sfectudndose

tampoco ninguna superposicién ds la sntrada del extrusor con
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N nitrogeno.
£1 granulado coh las propiedades indicadas 8n 1s
tabls Ib.poses un color perduzco y un olor desagradabls muy
. intanso en cogpesecidn.can lns otros granulados, olef qus
aparsce _t,aml;&d& #n la lémina fahricada con. 6,

| TABLA Ia)

Ejamplo | Ejemplos pomparativos
1 ) 2 3'. a A ) E ) . ﬂ., K :.c .

Indica du fusidn R : T s

- RSW : - -
d1/g 5,10 5,40 4,85 5,71 2,23 2,28 5,25
Burazaala sfmar - - . )
:ia cifn de m buia 54 59 45 52 €1 ™ - 58

m .

Contenida ds C,Hg y : : B SRR
por asspectroscopia 2,5 1,0 2,0 0,9 2,9 1,5 1,0
de IR,% sn peso S _

Cnntanidu de C4H8’

por espectroscopie - 3,1 4,2 42 - 2’ ‘4 34
de IR, p% e peso e ! S

Fin del intervalo

de fusidm 8C = 151 153 M3 150 156 156 153
Méximc de cri:tau - R oo - cee T
zacidn 2C . 2 74,6 63,5 M5 73,8 ,5 13,0

Entalpia de’ arutg' - e e Te—
1izacisn cal/g ____16,016,2 15,0 15,3 16,8 17,5 16,0
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Ejamplos Ejemplos comparativos
| 1 2 3 4 A B . .¢C
Indice de fusidén : ’ : o S
NFI 230/5 8,9 25,3 9,8 45,2 36,2 25,8 - 39,7
g/10 Min.
RSV 2,1 2,06 2,53 1,87 2,18 2,22 -.; 2,08
- 4l/g :

' Ejemplos comparativos
Poreiones disusltas A ) o
% en psso 1 2 3 4 A B, ., ¢

¢ o
2

Referidos al medio Coe ‘ . .
de suspenaidn 0,67 0,82 §,2% 0,9 3,66 1,99 8,65

Raferidas a1 poiimera x . : . . .
tatal formado = 1,9 2,5 0,8 3,1 11,3 7,2 2,3

T

ABLA. |

m 3 e L ; ; EEN .1 1§ 2 &4 y 133 1. 63 A .
Ejemplos ' - Ejemploa comparativos
1 2 3 4 A: B c
f' . - - " »» V e . . . .
"0 g 1,5 1,9 3,8 3,0 1;5 1,7 2,1
10 e - L . : .
N/28 mm 1,5 1,9 2,2 2,7 8,2 0,2 1,9

Fgt Valores sin tratamiento previc de presién de ls supsrficie.ds 1a 14

mipa L L
Fb;tgglnral con tratamisnto previe de presidn de la superficis da la 1§
: Nne, ' ' . '
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REIVINDICACIGNES

' ~ 1), ‘Procedimients para ls prepsracién de un paliprg
pilenc adecuado pére léminss aptas pera sl sullade mediente
cnpoiimngizgﬁi‘éh' de propilenc mn}etiluno o de prop,iiién:b“ con
atileno ¥ -uria "li-nla"rin-a at.!pat"i"crz" y subsigulente dagr;aé;acidn
del pulimaro ebtun:!dn, que ss caracteriza porque

a) en le primaca wtepe #8 prepara un copolimsro astat!b«ti:co

com: uiY valor RS¥ de 4 hasta 8 dl/g mediants cupnlimerizac,iﬁn

g da’ una mazcla de 93,5 hasta 99,5 por cisnta an peso"de pro

pilann cen O, 5 haats 6,5 por ciento an pesa de at:u.enn o

. cls 8% hasta 9?,5 -poxr cisnte en pesc de propileno, 9:,5 hasta

5 por ciento 'en peso de etilang y 2 hasta 18 por qszgntc
sn gssgig .cada vez raferidec a la mezcla total; de otra

1=olafine de la férmula‘cH2= CH -~ R, donde R significa un

‘radical aléahilo con 2 hasta 6 Atomos de carbeno, en prew

sencia ds hidrégenc comp regulador de psso molepular y

© en-pressncia de.un cg@:ggn_zadotgi que consta de un componente

h)

sflido que: cantiene titanio, de un componsnte orgénica de

‘aluminio y aventialnente de uno o de varlos compusstos con

car..éetﬂ:r ds donador de’ slsctrones asi como sventualmente
en pressncia de medio de nuspsnai&n,

y4 - .

en 1a -segunds stapa ¢l copolimsro obtenido es samatido en

ausencia de oxigeno ¥ de donadores de radicales a una tep
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peratura de 200 hasta 3009C a una extrusién des fusidn degrg
dante, oianda reducido el pea¢ molscular & valorss RSV de

1,8 hasta 3,5 d1/g. )
2). ™ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN POLYL

PROPILENO ADECUADD PARA LAMINAS SELLABLES",

Esta memoria consta de 28 hojes foliadus y megano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madeid, 18 de auni-:&;sw';
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