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* PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN COMPUESTO DE MOLDEO
DE POL IPROPILEND".

" femoris descriptive

o Le 1nvnnciun tiene por objate un prncadimiento pars
la nbtencinn de un compuesto de moldao termoplastica,. con ra-
uiatencia sl impacto me jorada y aptitud pars la hamogenuiza-
eidn, que consts de polipropileno, copolimsro de atilenu y
propilano y polistilsns, o

El puliprgpilenu itutéeticu puads transformarss

an piezau.noldladas, que prassnten ventajomas propiedadas
mecanicas, sobre todo slevada dureza; rigldez; as{ como este
bilided de forma incluse & temparsturass slsvadss, Para mu=-
chaa aplicaciones iz busna resistencia s la fisurscion por
tansion rapasrcute tembidn fevorablemsnts. En cambio es per
Judicial le slavads tempsratura de fraguado del polipropi-
lann; superior s 0 8C, Ella produce una considerable dis-
miﬁucién tde la resistencis al 1mpaebo; de ls resistencies s
la votura y @ le Plexién de loe objetos fabricedos a baee

de polipropilenc isotactice con tempsraturs decracienta. Se

' tgatg de cqntrarras#ar'est-Vineanveniante madiante adicion

de componantes con la temparstura de fraguade lo mas bajs
posible, efadidndose al polipropilsno sobre todo copolimeros

de etileno y propilenc o polistileno ss{ cemo combinacionss



20

25

30

38

40

de ellos, Especialments es vantesjose preparar mszclas de
tres slementos a baes de palipropi;anu; copolimsre do eti}l
eno y propileno y polietilsno; porque las mismas prassptan
unas dureza superior frante a mezclas da ls misma tanecided
al impscto de polipropilano y caucho de etileno y propilena
y una tenscidad al impecto esancislments me jor frqqgg‘a ez
clas da. igusl dureza s base de polipropilsne y polistileno,
Teles wezolas ss pusden praparer medisnts unién de los con-
ponentes individualss en rodillos mezcladorses, nmua;abtaa e
extrusorasy Pare resultsn tambifn con difsrentss métodes ds
cupqlinarii-cién por bloques aon oatalizedores da Zimglere
Nattel Estos procedimisntos de ocopolimerizecidn son sspecial
!!ﬂt!."’"?949!0‘;NPQFQP'.19”!!?“;F”d‘.991¥!"9' °9".’??‘?§'ﬂ
cls sl impscto mejorads y tensaided Tesults en forma de po)
yc.'Dq.qa@- modo puwde svitarsé an algunos casos la granulyg
cion antes da su slaboracidn,

Le preparacion de tales mwzclas de tres slamantos
medisnte polimsrizecion se ofaptﬁs por madio de adicién:contqg
lade de un comondmerc ~ sobre todo etileno - despuds de, dy
rante o antes de 1la homopelimerizecidn del prnpilunn; resu}
tando ssgin ls proparcién de monémercs sn la mezola de reag
cién un copolimsro de determineds composioion y un ssgunde
homopalimerd En la qus se refisre a propisdades de los com
ponsntes individuales y sus proporcionss cusntitatives sntre

s{ axists sn tal cesa un gran nimero de posibilidades de va
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riacidn (viees memoriss de p.téntu briténicas 970 473;
9;8 895 Y 995 455)' Le obsarvancia de datarminadasrpfopor-
ciones cuantitativas y viacoaidadaa de fusion o snlucinn
de los componentes individualss se ha menifestedo an tal
caso como vantajosa,

.. Rei se describe bn compussto ta moldeo dn;poli
propilann, qus se obtisne por madic de un procadinlaﬁto de
pnlimlrlzacion y contiens polipropilenc, cupolfmaro da etil
eno y propilano y polietileno, Su {ndice de fun?on ez an tal
caso inferior el des su poro;én de polipropileno, path supg
rior al de un polipropilsno, el cusl pressnta ls misms redy
cids viscosidad sspecifica (véess DE-0S 24 17 083):,

Tambidn han aido descritas mazocles preparsdss por
medio ds polimsrizacién en tres etepas con utilizecidn ds
un eistama de cetalizador wspacisl (véanes DE-05 27 00 774
y DE«QS 2 80% 2&7)% En tal caso el pesc molaculsr del copa .

- lfmq;n de etilanc y propilanc ha da sar ln_nﬁs altoc posible,

misntres qua la viscosidad intrinsece dsl polistileno, detez
@%nqqaqen_gqlgciép; ssciande an un ceso por lo menos e 2;5;
en otro ceso e 0;5 hasts 2;6.

Un 1ncanveniento da los compuastoa de moldso de
polipropilano, rasistantes sl impacto, conocidos hasts ahota,
8 base da wezcles de iree elomentos o de los procsdimientos
de cepnlimgrizaciﬁn para su ohtqncién @ sebar aspécialmenta

de los continins - consiste en gque las propiadades de los
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cusrpos ncldq-dca; fabricados con lllll; depende muy con
siderablements de lss condicionss da 1s -llbnracién:yfdn

ls granulacion posiblements pracedanta. Asi; precisamente
productes de sleveda tenacided al 1mpacto; oonfnriibril as
tado actual de la t‘onicn; son aspecialmente meal qdnduudna
pars le fabricacién de piezas y liminss de paredes dnlgada:;
porqus éatos contisnen faltas ds homogensidad en torwa de
diminutos nodulos, Estas 1llamadas "motes" estian pié;;ntan 8o
bre todo ei la mezcls de tras slementos ha sido pfﬁpirada
por madio de un procadimiento de polimerizacién centinuo en
uns cascade de raasctorss'

Estas motas perjudican no sdlo sl aspecto y las
propiedsdes opticas de leos cuerpes ueldaados; signitioan
ssimismo una pérdide de componantes elastdmeros, En la meyor
perte da los casaos constan sn esfecto de copolimero de stil
sne y prepilenoc g/a poliatilena; por tento precissments de
los componentes que fusron preperados intencionademente para
8l sumente de la tenacidead al impacta, Su porcién en sl cusp
po noldnndn; praesnts en grandes aglomerades por felta de sy
ficisnte homogensizacion puldn; sin onbargo; resylter eficaz.
En sentido 1nvnraa; con un producto homogédnec de igual com-
posicidn an bruto se consigus uns mejor tenscidad sl impsc-
to. En sl caso de comparscion de productos de iguel tensci-
dad wl impacto el mas homogénsc es tambidn sl misma tiempo

¢l qus pueds fabricarse des menera mas rentable, puesto que
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su contenido dal eamunémaro; més cerg frante o prapilena;
puads aat manor, :

7 Pero los defactos da homogenaidad en forma de mg
tas actian tembidn como puntos débilas; en los quu; an al
ceso de producirss solicitacisn macinica; ss producen prefe
rentemente dafios, :”

Ademés de ello existan inconvenisntes de Las pro~
csdimientos de polimerizacidn descriton antariormeﬁ%é_qn el
santido de que dsban afectusrse mediciones o célcu}né y com
paracionas adicionalas; para mantener lss cnndicinﬁés‘pratag
did;ai Requisren un consumo intensivo de tlempo y parsonal y
86lo permiten al control de la produccion con retarde, ds tal
manars qus los cambios de produccion ean muy costasos,

Objeto da la invencidn se por slloc el procadimien
to pare ls obtencion ds compusstos de moldeo ds polipropils
no & los que no afecten los inconvanientss descritos, aeps
cialmente mediante un modo de trabgjo continue.

Se hs hallado shore que se pusden obtensr mszcless
de tres slsmentoe a basa de poliprnptlann; copolimero de et
lenc y propileno y pelietilanc con slavada duraze esi como
me jorade tenacidad al impecto y homogsne izacidn daspuss dal
tratamianto incluse por medic ds continue polinarizacion an
tras atapae, si =8 llsvs 8 una dsterminada proporcidn mutus
lee viscosidedae da fusidn de las mazclas de polimaros rasul

tantes sn la2s atepas individuales.
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Objeto de la invencidn ss por unnaiguiunﬁg}gl pro
cedimianto para la obtanciin dsl compuasto de moldss mencig
nade en leas ruivindicacinnua; utilizable para ls fg@ticacién
di cuarpos moldsados. |

| El compueato du nuldco cnnfunme e la invencion eon
tiens 55 hasts 98,5, prnfer-ntsnanta 65 haste 94 % 8n peso
dp'pulipropllann aul_anno on distribucién muy fina Q,haata
25, prefersntements 3 héata 20 % en peso da copolimere de
et;lcno y propilene y 0;5 hasta 30; prufaronteuehéil?'hesta
20 % en pess de poiintllnno; que contisns como nixﬁh&‘s % an
peso ds noliqulaa‘ﬂn ptip;lnne; incarperadas astatisticamapn
te, | - | |

E1 puliprnpll-no (A) producide sn primer luger ae
altamsntn cristaline y posss un {ndice da fusion BFT 230/5,
utdido ssgun DIN 53 735, de 0,1 hasts 80, ptafarunt-n!nto de
1 hnsta 60 9/10 minutos,

" E1 {ndies da fusiin WFI 230/5 de 1s mezciae de pel}
prnpilano (A) nas copulim-tu de etilano y propileno (B) y el
del polipropileno (n) guardnn 1s siguisnte propotcidn entrs ui:

o;zé gr% { lB éi A

freferentoments as
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AL miemo tiempo el indice de fusion MFI 230/5 del
compussto de moldeo de polipropilenc (A 4 B 4 c) y 81 du le

mezols de pelipropilene mée copolimsra de etileno y propilenc

guarden le siguisnts proporeidn entre sis

5,5 « :{grréa-t-aa-c) =1 -(2)

Prafarantamante es S
8,75 « _ MFI {-A-taq-g) —1 R
- n A 4 B — 5

Ls propetcifn an poso de stileno 2 propilens an sl

capalima:n formado an la stapa b ha da sar on tal casa ds 25

7 ® 75 hasta 75 » %5 % an paso, profarantemants de 35 o 65 has-

ta 65 # 35 vy sspecialments da 40 a 60 hests 50 8 40 % en peso.
£l procadimisnta pars ls sbtencidn del compuesto de
muldao dc.palipropilnnn;-canfurme a la invancidn, sa rezlize
an trae stapae (a; b 9 c); pudisnda subdividires de nusve
cede uns da estas t:aﬁ etapas an divarsas slccinnae; qua -
por ajemplo &n &1 caso da un mode da funcionsmiento continuo -
pusdan traznacurrir en divarsos raectores. |
Condicidn previa pers la obtencién del compussto
de moldso y: psra la ieaslizecion del procedimiento conforme

e lz invencion es solaments uns alevads cristslinided ds la

porcién de poliprepilenc. Ella se asagura con la utilizacidn

da un sistema de catslizador muy aat;rlcaspacificu, per 8 jamplo

de una combinscidn ds un companante que contiene Ticls prepg
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rado por reduccién de Tici‘ con alugiﬁio o nonpqastoq,nrqé
nicos des sluminio ﬂfl tipo glﬂnx3~n, raprenuntandotkjyn ra
dicel slcohilo con 1 hasta 16 atomos de carbono, reprsssn~
tlndo X un détomo de haldgane y sisndo 3I>2nza, y nonltido
a un tratamisnto poatlrior termico con un conpusotu nrga—
nico de aluminio de l1a tdrmuls ALR YS_' como activldur,
rnpraennt-ndo R de nusvo un radical alcuhilo can 1 hawgts
16 ltﬂﬂﬂ!‘dl carbono, rsprcuuntando X un atomo ds hnléglnn
y siendo 3>w> 2, También pusde hallsr utilizecidn un com-
ponants TiCls, tratado posteriormante con compuestes- formg
dor da comple joz, o pueds sumantarss ls estersoespscifici-
dad del sistema de cstelizador mediante lm sdicién de los
llemados teralnoe cnnponsntou a8 la mezcle de polinuriznclon,
o sa combinan -bus wadides sntre s{ ( vissa DE-0S 14 95 629,
24 09 726 y 24 13 261).

Pero pusds smplearse tambidn etra components de
71815; si an cembinacidon con 8l activador mencionado snte-
riormante proporcions un sistems de catalizador slitsmente
octar-u§.p.c{fica; tal cemo por ajamplo componentes de catp
;t;ndor, habitusles en 8l pomﬂrnlo; de 1s composicidn 71c1$
3/3 A;Blﬁ_aozeg o juntaments con formadores de compls jos pasrs
sumsntar la estarecespecifioidad, ,

Cnnpuaatal lducundnc rarnadarea dc conplnjol son por
ajamplo -ters:, tioetersa, fosfines, eminas, smidas, natonus,

ssterss, wspecislmante sterss de la formula R - 0 - R, donde
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R significs un tedical slvehile conri - 16 atomom da.gapbunq.
Tercaros componsntss adacuados pars ol uumapta de la sstarsu-
espacificidad son por o jemplo ciclapolienos, utpacialmaﬁta
cicloheptetriena, 7

Perc sa puads utilizer tembidn un sisteme ds cetg
lizedor gue contisna como componants sélido claruru~da;mag-
nagiu; aventualmanta dadores ds slsctrones y un compussto ds
titanis trivelente o tstravslants y ss combins con uﬁi&étivg
dor., Como dedorss de electronss pesan a utilizerea phr.éjampln
compuastos organicos gus contisnen oxigeno o nitrdgeng teles
coma astasrss y aminss. Como activedorss sa'amplaan compuas—
tos nrganomstélicos de la Pormule m'a1qukq’ donds Me signi
fics un mstsl dsl grupe principal 18, 2¢, 38 & 48 del grupo
sscundario 22, dsl sistems psriddico, prefarantemente slu-
minio y zinc; aspacislmsntia aluminiu;-ﬂﬂ signifiyn un radicel
hidrocarbaonade con 1 heata i& stomos de carbono, aspacialmepn
te un radical slcohilo con 2 haste 12 atomos da curbonn; Z sig
nifics hidrégsno, un étomo de haldgane o rsdicalss slcoxi o
dialechilamina  con 1 hssta B atomos da carbunu; p significse
lm velencia de Ma y g significe un nimero @nteérn COrraspons
thta;équ;,

_Son sspecialmente sdacuados compusstos nrganicos ds
aluminie qus cantienen clarn; talas como monoclorurcs de dial
cohilsluminico ds ls formula A1R12Cl'o sasquiclorurna de alco=-

hileluminio de la férmule A12R13BI

5+ donde R tiene o1 signifi
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cado nanolnpadn antsriormente, Como @ jemplos sa acncionarin§
AL(C,H,)5CL, A1(tc4H9)2c1; ALy(C,Hg) 4C1%

| 8¢ utilizsn de forma tan ventsjass como componsp
tes de sctivador tambign trislcohilos de eluminio o hidru-
ros de alu,iniodiulcohilo; tales como por s jemplo Ai(ﬁé"i)ﬁ;
AL(CaHg) H, AL(CgHa) g A1(c‘3u7)zu, AL(4C,H.) 5 szcgn'-g“)zn*."

Adecusdos compusstos organicos de aluminis ‘son
ademas productos de resccidn de trislcchilos de -luﬁinia ]
de hidruros de sluminio dialcohllo; que contienan radizeles
slcohilo con 1 hasts 16 Stomos de oirbono; con disnts: gue
contisnan 4 hasts 20 atomos de carbond.,

Los mencionedas activadores pusden combinarse pars
sumentar 19 estersoaspacificidad wvantusiments con dedorss de
sisctrones, pudiando 1luflar s utilfzarss los wismos o dife~
rentss dadores de slectrones que an sl caso dsl componants
sdlido de ostalizador,

‘La obtenoidn del compusato dé woldeo de polipropil
sno sa raalizs sn un agente diluysnte en fase gassosai Como
agentes diluysntes sntran en cun;idarlcién; hidrocarburos
alititicos o ciclnulifiticOl; como tales se indiosran pox
® jompla pentanp; hsxano; hept-no; oiclnh&xano; metilofelohy
xano, Adamss pusden utilixerss tembidn frocoiones de bencina
o fraccionss hidrogenades d» scsite Dieaal; ﬁun han sido cuf
dadosamenta libsrades dae ux{geno; de compuestos de azufre y

de humedad, Paro ua'puade poliverirar tambidn en ls primera
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stepn an propilanc 1fquido y en les siquientas stapss ‘an una
mezcla da las mnnémqras puros convenientsmente compusgsta.

La cancantraoién de catalizader y las condieiones
de tempareturs y presidn se eligan como s habitusl ﬁéfh una
homopolimsrizacién da propileno con el sistema da catuiizador
emplosdo., La cuncantrgcién del componants metalico ddé transi
cion esciands por lo tento e 0;001 hasta 20 milimolea/litro;
rafarido = titanic; preferantemente e 0;01 hasts 10 milimoles/
1itre, El activador se utilize sm la misma concentracidn,

Por lo genersl en ceds una de las tres atepes es
trahaju a8 una preaian da 0,5 hasta 40 barss, prefersntemente
a 1 hasta 35 barqa. La tempsratura de reaccidn es anhcusntra
en 8l margan de 40 hust; 9unc; prefersntementa de 50 hasts
BSﬂc; espacialmants de 55 hasta B0RC, '

Los mondmeros ss sMeden en una reslizeéidn continue
de la reaccidn & las etapes individuslas por todo al par{odo
de tiempo da la polimarizecion y en proporciones cusntiteti
vas constsntea, 7 7

Pare 1s regulecidn del peso molsculer y por consi-
guiente ds ls viscosidad de fusidn de los palimerns sg amplea
convenisntemsnte adamas de la ssleccidn de la temperaturs de
reaccidn hidrégenn; que es aNsde s los mondmeroe qua e han de
introdueir sn ls carga da reaccidn an tal cantidad que se copn
asrven las praporcionaa; conformes s la invencién; para los
{ndices da fusidn ds la mezola de polimeros despuss da ls reps

lizacién da cada una da lss tras stapas, Las cantidadas de



“12 =

hidsdgeno nacesariss pars slle dapendon; ademids de las condj
cionea da raacoién; sobre todo del tipo dsl sistame de catas
lizador empleadd, La concentrecidn ds hidrégano ss sncusntra
por.lo general an 0O hasta %D por cisante en nulnt; refevido »

275 lo8 mondmeros presantes;,

_ El tratamiento de ls suspansidn de polimsraz cbteni
dx al finsl de 1la pulimnrixao;én sn un sgente diluyente. pusds
sfectusrse de manera conocids, por ejemplo mediente ${catamisn
to con un aloohol adoouado; que a8 cspaz de disolver .los re-

280 siduos del patalizedor, .

Eventuslmsnte s@ lava tambidn udiciunalnantavcun ague,
Lusgo ss filtra y ea u-ou; o 88 slimine los restos de agsnte
dispsrsente por medio de una destilacidn por vapor de agua y
subaiguienta sscadod’

288 .. En el casa da utilizacinn de un niatnna de catslizg
dor suficisntemente activo se puads prascindir tnt-lnsnta de
upa"uliu;napiun da los restoes de catnlizsdor.‘Para ello, des-
puds de ls sepsracién del medio de suspaneién, se pusde weoar
inmediatamante el compussto ds moldso en uns instalacion ade-
cuads de filtraeién; decantacién o cantrifugacidn o; tel oomo
se ha descrits antqriornantc; someter s la destilacidn por vg
por de agua’ Pers la realizacién de la dﬂltilyclén por vapor
de agua son adecuades todas las instalaciones, que producen
busn mezolado a fonde as{ como sficsz intercambioc ds calor sp

trs vapor de agus y granos da_pnlimnrn%-En algunos cesos sa
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pusds prascindir tambidn de la adicién de agua para le euspsp
sién; por & jample en &l casa de utilizacion de un tornille

sin fin pars la vaparecidn’s Si en el casa de realizacidn de

la destilacion por vapor de agus & presi&n normsl ee fdiman agly
tineciones y grumes a base da grenos de polvu; asta ataps de
procedimisnto pusde realizerse lgualmente s presidn reducids,

El trstemiento del polvo resultants en ls polime:;
zacién en fase gesaosa puads efactuarss de msnara anircga; sus
pendiendo el polvo sn uns mezcla ds hidrocarbure y eldohol,

Pere sl tratemisnto ulterior el compussto du moldaso
conforms s la 1nyanc15n es provas con los aditivos habituales
(quaptlizaduras, 1ubricantus; materialas da carga; pigmentos
stes).

El compusato de moldeo eonforme a la 1nvanc15n;ra
cause da su buena sptitud para le homngena!iacién puede smpleer
88 sin tratsmiento precedents sn una extrusora o smseadora sn
forma de polvo para le fabricaclén de articulos de matarial
eintdtico, Dedo qus su viscosidad ds fusién pusde hacorss va-
rigg quhrq todo el ma:gﬂn; que se necssits para'lns conocidos
métodos de llgboraoién; pusds elgborarss segin todes estos md
todoey Los articulos fabricedos en tal casc possen elsveda du
reza; rigidez y alasticidad; une buans resistencis al impacto
y attnbilidad.frantg e ls rotura en blenco hasts temparaturas
inferiores g:fdﬂqp y’sa_diggingusn por un aspscto consideras-

blemente ms jorado, pussto qua ys no eparscen practicemsnte nin
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guns nnta; sstris ni marcas da flujo,

Otra ventajs consiste en que el sentrol de la reagc
oifn de polimarizecién en cuanto s su trenscurso oonforme a
le invencidn sdla iuplica; edemés de los habitueles disposity
vos da madicion y regulacién; la ratirada de muastres de polf
mero, su sscado y medicién del Indice daﬁrusién; con lo cual
no ae necesite la costosa uaperaclin'pnstarior an los compo-
nantes individuslss y su andlisis,

L Esto as pan;blu; porgue en-sl ceso del procadimiap
te conforme a la invancion las pdrdidas de meterial = causa
de la disclucién de los componsntes pelimercs an sl sgente
siaparssnts son pnqunnaa; ds tel mansre qus no perjudicen da
manara digna de mencidén 1s axsctitud del balance de matarisl
con ayuds de las cantidsdes de gus de entrada y gas de ssce-
pu, ‘

La determinacién de las propisdedss de Jos polims-
x0s praparadas ae raslizd en partioular segin los métodos
ainuiantea; 7 o N »

Ei Indice de fusidn MFI 230/5 sa midiS segdn DIN 53 735 y ss
indicé en n/io ‘winutes,

~ La madicidn de las durszse a la punetraciun de una
bulu e nrnctuo sagin DIN 53 4!6 an plaaau prensades, gus hg
bien sido utnnparadnu durente 3 horss s 1402C bajo Nz enfrig

das an al curss de 3.harau y slmacsnades para la compansacidn

de tempsreturs durante 24 hurss ¢ 2308C y 50 ¥ de humedad rela
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tiva del sire an une cémara climatizade,

Pars la doterminecidn de las propiedadss mecénicas
a tamperaturas bajus se utilizd el anssyn ds empuje o penatrg
@iﬁn a =-158C cpn‘registro glectrénicc ds vesloras de medicion
conforme a DIN 53 443/2. Pasarnn a comprobarse places moldeg
das pnr'iqyaﬁpién dBVth de e;pasér de lss dimensionds 2 X 70
X 70 mm, qua fueron fabricedas en una herremientas con babadero
paliculer. Leas placas moldeades por inysccion fueron Otiliza_
das sin otro tratemiento pesvio an el espacia de un ﬁéi{odn
de tismpo esteblescido psrs el ensaye do ampuje o pdnétfacién.

La homuganeidad dsl'cumpueeta ds moldeo se evalud

@n bess al nimero de motss, Pars 5llo a bass del polimero an

* polva ea’ febricé primersmente’ une lémine da 10 ,um ds espazor
_y luege se determind el nimero ds las motas reconocibles s

“gimpla vista sn la lamine sobrs una supsrficis cusdrada de

10 cm ds longitud de cento. E1 nimero de motas, refarido =
liaa unidades de suparficis proporciona 1z llemada note o cg
1ificecidn devnotss sesqin la siguisnte coordinacion:
Note ~ Nlmorp de motae/cm?
1 menos da 1 (muy homogénea)
1 hastsz 15
;5 hasts 30 °
50 haste 60
60 hasta iﬂﬂ

th ;N

mes de- 100 (muy poco homogdnso)
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Ejsmplo 4

Preparscion del componsnts de catalizedor d',Ticls; 

En un recipients de 300 litros con eisteme de agi
tacidn se disponsn previemsnte con exclusidn ds .1ra'y de
hunnda§ 32,7‘litrqa de fraccidn de bancina (punto de sbulli
016n 140 hasta iSSHC) htdrngnadn; lxlntu'da oxigcnb:y 16;5
litzos de tetracloruroc de titanio ( = 150,0 moles), A ORC
se aﬂgdin'gota a gota sn el espacip de B horas con agitscidn
{60 Rpm) y suparpasicidn de nitrdgena una solucidn ds.Ss;sé
Kg de sesquicloruro de sluminiometile ( » 125;0 molss da monp
cloruro de sluminisdistile) en %00 Kg de la fraccion de hap
¢ina. 8s separa un precipitedo fine de coler rejo pardo. Lug
9o ss agits dursnte 2 horas  OSC y w continuscidn dursnte
iz heras @& tampsratura smbisnte®

Dlapuas ‘de 8llo se celienta 1w iulpnnsinn duranta
4 horas s 908C y tras sile durente otres § horss s 11096. El
precipitado depoesitado es sepers ds las aguss madres sobre-
nadantss por decantecién despude de sadimentarse y se lavs
tinco veces cads vaz con 60 litros de la Praccidn de bsnoi-
na's E1 producto de reaccidn sdlidc lavado s suspande de nus
vo en la fraccidn de bencina y s# sjusta ls suspensidn a une
concentracién de 2 molss de Ti€l,/1litro, La determinecidn del
contenide ds la suspensidn en cuento a titenio trivalents se

sfectie mediante veloracién con une solucidn de Ce tstrava-

lonte’



Pnlimarizaciﬁni

El snsayo continuc ee realizs en 5 9a1derat con
sistems de agitscidn con sgitederes de hélice, consctadas
unas treas otraa; y con una rasistencia a la presidn da has~

Ann pa_i0<bg:as de presion interna, La praparaoiég dal polipzo
pileno se sfactla en tal caso en dos calderss, la del copg
Linero de etileno y prepileno y la del polietilenc en cada
caso en una caldera; e
Etapa a;

405 A une temperatura de pnlimerizagién ds 589C ee ip
troducen por bombso an la primers celdera, mantenids Ilans,
de 1 m3 de contanidﬁ; 112 litros de la fraccidn da bencinas
por hnra; Juntemente caon cada vaz 0,50 molas dal componante

. de catelizador de TiCls préparado enteriormenta y la misma

410 eantided de monocloruro de gluminiu-dietilo como activedor,

A asta mezcla se afladen 39;& Kg/k de propilsne y 28 N1/h de
hidrégenn; formandose une ptasiﬁn interior de 4,3 baras, La
suspansién de polimerc resultante llege s trevés ds una con
duccién de rebose con vBlvula ds retencién de presién e le

Ais - ssgunda caldsre del mismo tiﬁo y magnitud, que sirva de reesc

- tor posterior-y ss mentiene w dos tercics de su volumsn de

- llenado posible mediants una regulacién del nivqli Su preeidn

sscionds a %;6 baras, fluestres tomadas de la sugpensidn de
polimaro contienan 30;9 % en psse da'poli?ropiionn en polvn;

420 cuya indice ts fusidn 230/5 es ds 8;0 + 0,1 ¢/10 minutaes,
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Etaps b

Juntsmants con la cantidad de au:pennién"d;'poli
rere bombsada para n-ntnpar constants el nivel de ii;nado
sn la caldera 2 llegen i 8 Kg/h de propilana no rescoienado
lnI como 7 N1/h de hidrdgens a la caldera 3, mentsnide lle-
ns, con 0,35 '3 de volumen y una tnnparntura interns de 588C,
Se afaden dosificadementa otros 1,1 Kg/h de propilsnc’ asi
como 2,7 Kg/h de itilano; mantenidndoss la presién {nternas
a 3,1 bares por medic de una valvuls reguladore’, Si'es sxcg
de de esta valor contindas circulesnde suspensidn ds'.polfmero
a le caldera 4; que corrasponds en cuante a tamsfis y condi-
oiones da funcicnemianto a le caldara ?; Alli se aMaden dosi
ficadswente de nuevo 5;5 Kg de etileno. Su prosidén ssciande
a i 8 bares. Las musstras de suspansisn de polimero retire-
das cantiensn 34,6 %X en pssoc de nczcla ds poliuura on forms
de polvo con {ndics de fusion ds 230/5 ds #,5*‘0 5 9/10 ni-
nutost
Etaps ©

Esta suspensidn de polimero e introduce ' presién
finalments sn ls ultina calders de polineri;poion 5 ocon
igu.lulnt- 0,35 n tds cespacided, Alli, s una tanpcratura ip
terna ds 508C, se afsden dosificademants s los 0,3 Kg/h de
stileno introducidos en el circuito en forma disuslta cen le
mezcla de resocidn de nusvo D;! Kg/h de atilene y 13 N1/h

de hidrdgeno ss{ como nitrdgano pare mentensr la presidn de
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515 baras, Do alli e trensporta la mezcla da rasccion s un
reactor postarior sin presidn, supsrpussto con nittngenc.
munltraa e uu-punsion de polimare ratirsdas da cl ontiunun
35,2 % en paso da prcducto final en porma ds polva éon Indice
da fusidn MFI 230/5 de 4,5 + 0,8 9/10 minutos,

En ls parte siguiante de la instslacion de snaays
se mezcls la suapanpién de polimsro con 2;5 kg/h de i=propanol
y 88 trata dursnte 3 horas a TUEC; pars descomponat los res-
tos de catalizedor, Ls fase organics se extras trew vsces con
sgua desalinizads, Luego se separs la mezcla de poi-fwros a
508C dsl asgue madres y sa saca. :

Le produceion ascisnde a 45;6 kg/h; 1a preparcidn
an peso de los componentas polimaraa formados an_lnu tras
stepas conforma al balance da matsrial es 82 ; %5 ; 2; le
proporcidn en psso de stilano s propilens sn el copolimero de
ls satepa b us 57 ; 43,

€1 contenide del agus madre en cuanto s polimaro
céreo as ds 2;0 % an peso,

Les propiedades dal producto estan sxpusstas an la
tabla.

Ejempla 2

8s procede conforms sl 8 jemplo 1; sin embarge con
dosificacion da 37;ivkg/h de propilano y 27 N1/h da hidrdgeno
en ls caldsrs 1; adicionalmente 0;9 kg/h de propilena y 4;1
kg/h ds stileno an la celders 3; 2;0 kg/h da etileno y 4 N1/h
ds hidrégano en la caldera 4 aaf como 0;4 kg/h da atileno
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¥ 7 N1/h de hidrégeno en lg calders 5.

Ls evaluaeidn de lzs wucstras de suspensién precy
dentas de las calderss 2; 4 y 5 proporgisna para los Indicas
de fusion de lss stapas a; b y ¢ velores de B;n + 1;:2;7 r 0;5
y 2;1 i 0;5 g/10 minutes,

La produceisn es 44;7 kg/h; la proporoion en peso
de los componentss polimeros formedes en las etapas 9; bye
oe 78 ; 18 ; 3; le propprcion en peso de stileno e prapileno
en sl copslimero de le steapas b as 57 ; 33, 7

El contenido del sgua madrs en cuente s polimero
cireo sscionds e 5;5 % en pasa,

Las propisdades del producte estan sxpuestas an ls table,
E !BEELO !

‘82 preceds ds nuevo conforme al ejample f; sin embar
go introducidnde an lac caldsrs i 34;5 kg/h da prapileno y
6% Ni/h de hldrégﬂnu; ademas 1;4 kg/h de wtilteno y 4 N1/h da
hidrigeno an la celders 3;‘0;3 kg/h de etilano y 9 N1/h de
hidrdgeno en ia calders 4 ws{ como 8;2 kg/h de atileno y 36
N1/h de hidrégsnc sn la celdara 5. La evsluscion de las musgp
tres ds suspeneidn procedentas de les csldsras 2; 4 y5 pro-
porcions pers los indices de Pusién de las atapas I; byocva
loras de té + 2; 2oy Sﬂ't 2 ¢/10 minutas.

La proeduccidn ascisnds e 44;9 kg/h; ls proporcidn
lﬁ‘pﬁld'd‘ los pnnppnantua peli{mares formados an las ateapas

8, byoes 73 ¢+ 8 119, le propercion an paso ds stileno a
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propilane on al copolimero de la stapa b es 53 ; 417,
£l coptanida dal sgua madre an cusnto a palfmarn cévéo ascispn
da = 3;5 % an peso,

| Las propiadades del producto astén axpuestes en ls
table. '
Ejamplo &

S8 procads da nuave conforms sl 9jemplo é, intro-
dusidndosa 45;5 kg/b d= propilans y 5,3 NI da hiﬂiéguna an
12 caldare 1, 9;6 kg/h de atilane y 0;4 Ni/h de hiﬁ&éjena on
1a caldars 3 0,3 kg/h de atilenn en la caldera 4 asl como
G;gs,kg/h de etilenc juntsmants cen 6;3 Ni/h de hiﬁiﬁéeno en
la caldere 5, La retireda de las musstras de auapahiiSn 8
pertir de laa celdarss 2; 4 y 5 proporcions después da ls ms
d;cién de lns'indicag ds fusidn los valerss de 1;§ * 0;1;

i,ﬂ + D,i y f,U £ o, g/%O minutos.

- La preduccion secisnde o 47;3 h; ls proporcidn an
pasc da los componantas palimeros formsdos sn las atapes a;
byeces 92 v 6 ; 2; 1z proporcidn an peso da etilsno a prg
pilano en al cnpnlimsrn de ls steps b ese sncusntras en 32 ; 68,

El contanido del egue medra sn cuento s polimerc cg
rac es .de 0;9 % sn psso. 7
Las propiedades dal products setdn expusstsze en les tabla.
Ejemplo 5

_ Preparecidn de un companente da catalizedor elte-

mante sctivo, qus contisns un soportet
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702 g de cloruro de magnesio anhidra (= 7;35 molss) y
170;4 g de dster stilico de acido benzoico (= 1;15 moles)k
es muslen en un molino de vibracion durante iDU hozas bajo
nitréganp; El recipientes de sosro smpleado tienﬁ un contg
nido de 8 littos; ss utilizan 55 kg de bolass ds acers ing
xidable con un didmetro de 18 w.

En un recipiente de 50 litros con sisteme de agitecidn es

~ hecsn resccionar en cada ca¥o en el espacio de 1B;ilnuto|

& 252C con excluaidn da aire y humedad 1,25 kg de tetraclg
ruro de titanio en 1 litroe de tolusno priseraments con

B;BG kg de di-n=butiléter y a continuscin con uns solu- |
¢idn de 0,38 kg de sluniniotristilo en 2 litros da £oluans,

con unme tsaccion posterior subsiguients de § hores a ls

. misms temperestura,

3.

En un recipients de 500 lifros con sistema de agitecidn

se auspenﬂtn 5;29 kg del material molido preparade cnnforpa
s i._en 550 litros da une fraccion ds bencine h;drngenada,
exentas de oxigeno (punto de sbuilicién 140 ~ 165RC) y se
Galisnten s 80RC, En el espacic de SOL minutos sa efiade
dosificadements 1s solucidn del cempussto de titanio pre=-
parede conforme @ 2.; tress lo cual sa mantiene durante
otras 2 horas u 808C le mezclas de resceidn., Despuds de
anfrisr e temparaturs imbinntu sa separa le sustancia sd-
lids von exclusién de sire an un filtra de vacio a prasidn

y 8o lave trss vaces an cade ceso con 80 litros de ls frac
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pién. de hencins. A continuacicn ss suspande an ;BG litros
da la freccién de .bencina. El contanido de titanic de la
suspensidn se datermine por colorimstria.

Palimarizacién;

El snsayo continuo ae reslize en custro celdsras
con sistems de agitacifn con sgitedoras de hélics, éﬁnéctudas
uns tres otra, y con uns rasistencis a la» pru:inn d! hasts
10 beras de presion intarne. La praparuciun de laza otapaa ay
b sa afectis 8n tal caso cade vaz sn una celders, 1a;gc 1la
ataps ¢ en dos calderas, entre las celdsras 2 y 3 nili eomo
éutrin de la caldara 4 estd consctsdo en.cada cnau)uﬁrraq;
piente con un eistems da agitacién; calantabla; sin‘praaién;
pare raducir la presidn.

Etapa a; .

A une tempsratura da polimerizaciﬁn de 758C as
intraducan por bomboo an ls primera csldera, mentenide llana,
de 1 m3 da contenido, 210 1/h de la fraccidn ds benoina por
hora. Juntamente con 13,4 g/h = 23 milimoles ds Ti/h del com
pnnontu de catalizedor praparndo gnteriormante y ;64;A g/h
(= 914 milimnlls/h) de aluminio-trietilo sei como 37,6 g/h de
aeta: etflico ds acido pare-mstil-benzoico, A ssta mwzcls se
sfads dosificadsments 5ﬁ;7 kg/h de propilenc y 53 N1/h ds
hidnégano; ajusténdose una presion interns ds 7;8 bares. La
suspensidn de polfmero rasultente contilno; d,spuéc de redueir

1e prasion y desgasificar propilenc en excess, 19,3 % an peso
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de poliprepiiene en polve con un {ndice ds fusidn 230/5 de
29 + ¢/10 minutes, '
Etaps b}

A través de uns cenduccidn de veboss com valvuls
de retencién de presién pusds circuls® una suspansisn de pa
1imro u la caldera de polimerizacisn 2 cen 0;35 »> do volumen
y una tempearatura intsrns de 75:3; mentsnida a 7;2'bnrss de
prasion. Alli se efiade dosificedamente = 108 25,7 kg}huru de
propileno todsvis disuelto a;s kg/h de atilane y 9 N1/h de
hidrégqno; estendo wmplisments llenads la calders cﬁﬁlliquidn
Yy nantani‘ndoln su presion intetna e 7,2 bares por l;d!u de
una valvule regulsdara. AL sbrir la valvuls de rat;h;ién da
prasidén la suspansidn de palimero llage s une celdsrs sin
prasion de 0;55 n? da cantsnidn; qus prasents un nivel ds llg
nado hajo. S8 calfenta tsn intansamente qua;uu temparature
intarna se encuantre s sproximsdamente S0RE, de tal manera
gue la parte prqdoulnanta de los mandmeros disusltos (23;2 kg/h
de propileno y 4;3 kg/h de utileno) asi como el hidrdgens ssca
pan; lo qus se favorsce msdisnta busns agitacidn y barrido
con nitrdgens, Ls suspensidn da polimero retirade de slle
contiane 20;9 %_in'pnso da polimerc en polvo con un {ndice de
fusidn AF1 ZSD/B"di‘Zi i i g/ﬁu minutos,
Etape a; | -

Deapués ds ello 1s suspensidn de polimerc se bom-

bes @ pertir de ls calders de sxpansidn s la tercera calderas
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de polimerizacion de 0;55 m3 de contanido; que sa hgpu fun=-
cionar en las mismes condicionas de temperatura y d;)praaién
qua en la atapa b, Se sNaden dosificademants aquf otroa 10,5
kg/h de atilena =8f como 25 N1/h da hidrégeno. A cantinuaciun
la mezcls ds reaccion se trasnsporte s un cuarto reactor,
donds ss afiaden dosificadamants sn las mismas condiciones
da nuevo 7,5 kg/h de stileno, Finalmente la euspeniién de
polimero pesa por uns vélvulg raductors du_?;aaién'yfantrn
en un racipisnts ainrprasiﬁn,rlibeténduaa,4,3 kg/h ééﬂgtilano.
Las muestras da suspensiaon retirades de &1 contiansn 55'1 A
an paso da pruductu flnal,an forma ds polvo con indics de fu
sidn zm/s ds 12 I 1 9/10 minutos, E1 polimere saudo gs
separs da 4,3 kg/h da atilsno en excaso y dal egus madre y
e sace en corrients de nitrdgane.

' La produseidn por parta da la 1nstalncion asciande
a 55 kg/h 1a prnparciﬁn en peso de los componentss polfmaros
formados en.lapﬁtrea.etapal conferma el balance da materiel
88 66 ; iirz 23, la proporcion en pese de stileno a propilenc
en 81 copolimero de 1a wtapa b os f% ; 29,

El contenidn del agua madre en euento o polimaro

céren es de 2,8 % an pasor

Las propiedades del preducto estan expusstes sn la tabla.

Ejemple comparative 4

€l ejemplo E so repite con la modificecidn ds que

le roelizacion da les etspes a y b as intsrrumpide por une
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:-ducutan de presidn 1ntnrnndiu, Ella airvn paru alininur
hidrcgano, ¢ Pin de preparar un copulinnru de utillnﬂ Y
propiluno de paso mollcular lo mis alto poaihla conrarma I
lao lnltﬂnnz-l del astado sctusl dc la tdenica.
Etapa a3
Mantaniends las centidades 1ndieodas on sl ajemplo

5 s» forma uns sunpnnsian de palinlrn, que aantianr’21 4 %
nn paao de polipropilanc sn pelva con un {ndice d- fusidn
230/8 de 31 2 g/10 minutas, despuis ds eliminar prupilano
o axcesg, A travds ds una valvuls de retwncidén da prasion
asta suspensién llega s unm calders de axpansien dq;j ns de
nnntnnido;nuya nival da llanado se mantisne an el tsroio infs
tior da su volumen, Madiants calantemiantp del contenide s
GORQ;.intlnsa.nqitnaién y barride con nitrdgeno se sliminan
casi totalmenta propileno e hidrégsns,
Etapa bk

. A partir del recipiante de sxpansidn se bombas
cantinuamants suspensian de polimero a la celdera de polime
tizapiép 2 con 0;ﬁf,nsldn'vcluuan y una tsmparsturs interns
de ésnc, mantsnids e 7,2 barss de presién interns. ALLL we
skudan 27,2 kg/h ds propilene y 6;9 kg/h de atilene, sin
amberge nada ds hidrépano, A trevés de une vilvuls de retep
oidn de presidn le suspsnsidn de polfssre centinds sirculando

conferme sl ojenplo § w ls ealdere ds expsneién sin prasidn,

de 0,35 m3 de contenido, donda es eliminen 23,5 kg/h ds
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propilans y 4;3 kg/h de etileno. Ls suspansidn ds polimaro
ratireda de slls contisns 25;6.%‘an péao de polimers an polvo
con un {ndica de fusidn MFI 230/5 de 4;5 X 0;1 g/_in minutos,
Etspa c;-

A partir de uuté.cagunda etapa de expansidn se
bombee la suspensidn de polimera sucasivamenta & uns-tercers
y cuarta.caldara de polimsrizecidn da 8;35;m3 ds contenido

gads uns, que s8 hacan furicioner en les mismes condicionas .

‘de -temparsturs y de prasion gqus en ls etapms b. A cada uns

de les doa calderss s afsden doalficedements 11,1 k§/h de
stilane sef como 34 N1/h da hidrégenu‘rgas muestras.de sus-
pensién retiredas de ellss contienan 28,6 % an pe:d de pro
ducte finel en forms da polve cen {ndice de fuasion RFI
230/5 de B,5 T 0;2 g/in minutos., Despuss  de saparar 8,3
ka/h de etilano en axceso es{ como dal sgua madre & polimero
an polva as saca en ;a corrients de nitrogeno. Le produccidn
asciands a 63;1 kg/h, la proporcion en pasc de los componen=
tes palimsros formedos en les tres atapss es 68 ; iD ; 22,
1a proporcidn en pseo de etileno a propilenc en el copolimero
de la etapa b es 41 ; 59,

El contenido deal ague madre en cusnto s polimero
careo as de 1;9 % an paso,
Les propiadades del producto estan expuestas en la tubla;

Ejamploe comparative 2
El ejemplo 1 ss rapite con le modificscion de que
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#n la stape c se trabajs sin regulacidn de hidrégsno; para
prepsrsr uns porcicn de polimtilanc de paso holnculat'lo mes
alto pasible conforme ol estado sctusl de la tdcnica. -
Etapa 8¢ . _

- 8@ proceda conforme el g jemplo 1, ampla‘ndnﬂo no
obetants sélo 17 Ni/h de hidrdgena. Las muestras dq_gptpansién
de polimsre retiradss dal rasctor posterior coﬁtiungph30;4 %
en peso de poliprapilens en polve del {ndica de fuaian 230/8
s 3,6 ¢ 0.1 q/io minutos.

Etapa b; .
En la culdoia 5 3¢ sfiaden dosificademente g(ln sus
pensién de polimercs adamds de ls santided disuslta otros

3;? kg/h de propilens sef cems 2;2 kg/h ds stilnna.y 11 N1/h
de hidrégeno; g-nt-nlinduta 1a prasidn interne » 3,7 bares,

En la calders 4 se sfiaden dosificsdements de nusvo 1,5 kg/h

de stilenes y 8 N1/h de hidr&gqno; encontrandose ls presion
intarns a 2;0 baras, Las muastres de suspansion da polimeros
ratirada de alls contianan 53;5'% en pess ds polimers sn polvo
con {ndice de fusidn 230/5 de 3,9 T O;f g/io minutos.

Etasps a8 '

~ En ls Oltima celdera de polimarizecidn se sNadan
de nuevo an lag condiciones del ajemplo 1; gin smbargoe sin
adicion de hldr&genp; 2;0 kg/h de wtilena, Les musstras de
suspensidn procedantes del reector posterisr que sigue a

squilla contisnen 34,8 % an peso de polimero en polve con



-29-

{indice de fusidn mFI 236/5 da 5;2 g/;ﬂ minutos,
El aislamisnto da la mezcle de polimsrcs si efectds

fgualmente conforme al @ jemplo f. _ -

700 La produccion asciands e 48;8 kg/h; 1 ptﬁharcién

“'en pesc ds lom componentes polimaros formados en lan+?rea

stapas conforms al baslance de materisl ms 77 ; ;? ;*54 la
prnpnrcién en peso de atileno e propilsnc sn 8l cupélimcro
da la eteps b ss 33 ; &7, |

708 El contanido del sgua medrs en cusnto e ﬁn;imiro
cérea as de 5;? % en peso,

Las propiedadee del producto sstan expuestas an la ﬁgﬁla
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REIVINDICACIONES

1)'. Procedimisnto pare la obtancion ds un .campussto
de moldeo da polipropileno que consta de 55 hasts 96;5.% an
pasc ds polipropileno (A); % hasta 25 % an peso de copolimsro
de stileno y propileno (B) y 0;5 hesta 30 % an paaoﬁﬁétpolio-
tileno (C); mediante polimerizacidn y copolimﬂriznclﬁn da
propilsno y etileno sn tres stapas (a; b, y c); sn prasencia
de un catslizador Ziaglar; ceracterizada parqus ss forfma en
le primera stepa g un polipropileno sltemante ariathiiﬁo con
un {ndice de Pusidn MFI 230/5 da o;i hasts 80 g/10 m'inutu.;
an la segunda aﬁapa b sa copolimsrize propilena y etiiann

ascendiendo la proporcidn an peso de atileno a propilsno an

el copolimero a 25 ¢ 75 haste 75 3 25 y siando la proporcidn

del Indice de fusidn WFI 230/5 ds la mezcla del polipropilsno

(R) y del copolimerc de etilano-propileno (B) & ls del pali-
propileno (A)

0,2 MFI (A ¢ B) < 1

MmFI (A)

y en la tercera stepa ¢ sa forma un polintilsno; escandiaendo
la proporcidn del {ndics da fusidn MFI 230/5 del compussto de
moldea da polipropileno (A 4+ B 4 C) a la de la mezcls del poli
propilano (R) y del copolimero de etilsno y propilanc (B) a
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Qﬁ <_B.E....(.5..u..t.£)._. < 1

T CWET (A 4 R)

trsbajends genarsimente en cadas une de las tres etapas e une
presidn de 0;5 hasta 40 burun; prafsrentamente » i haita 35
beres y encontréandess la tamperatura de resceidn on s1 margen
de 40 hasta sQaC, praferantomanta de 50 hasta BSAC, nopnciq;
mants de 55 haste 808C,

2). "PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE UN COMPUESTO
DE MOLDEO DE POLIPROPILENOW, _

Eats memorie conste de 32 hojes folisdas y mecanoe

grafiadas por un selo lado de sus caras,

Madrid, 6 de Noviembre_ge 1,979
d’)aw\\_
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