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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE LA
PATENTE DE INVENCION

gque por velnte afios, para Espafla y sus Posesiones, ge golicita,
a favor de la firma KUHRCHEMIE AKTIENGESELISCHAFT, do naciona-

lidad alemana, residente en OBERHAUSEN-HOLTEN (ALEMANIA), por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE HIDROCARBUROS ALTAMENIE

POLIMERIZADOS" o

e O =0 =D () =0 =0 =D m=

Ya se ha propuesto fabricar poli-etilenc por la poli-
merizacifn de etilenos con combinaclones orgénicas-metflicas pre=-
ferentemente que contlenen los ceugantes de la polimerizacidne.
Como consecuencla de la polimerizacién pueden servir por ejemplo
mezclas de tetracloruro 'biténivco y combinaciones de alquil alu-
minico, como por ejemplo monocloruro dietil-aluminico o trietil
alumfnico o momocloruro diigobutil-alumfnico. En lugar de tetra-
clorurpo titénico se puede emplear tambilen otras sales met4llcas,

por ejemplo acetonato acetil circdnico o acetonato acetil térico.
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Se reallza la polimerizacién bajo una presién relativamente baja
gue en general no sobrepasa 100 atmésferas y a temperaturas de -
20 hasta aproximadamente 1l00%#.. La reacgiﬁn 63 realizada en la ma=-
yoria de los casos en presencia de displventes orgdnicos en los -
cuales son insolubles los productos poliméricos en alto grado. Co-
mo disolventes se emplea preferentemente los hidfocarburos alifé~
ticos de la temperatura de ebullicién del aceite pesado o acelte
diesel.

El producto de reaccidn que resulta en forma granulada
o de copos es separado del disolvente primero mecdnicamente, por
ejemplo por filtracidn. Después de la separacidén mecénlca quedan
sin embargo en el polimero todavia cantidades m£s o menos grande
del disolvente empleado. Ademds contienen los polfmeros todavia
regtos del catalizador apllcado que dan al producto final clertos
oonténidos en cenlzas. Bl grado de los contenldos de cenizas des~
puds depende de la clase del catalizador empleado, catalizadores
con un contenlde elevado de tltanb dan valores de cenizas relabi-
vanente elevados. Antes del empleo consiguiente de los polfmeros
deben ser separados en_lo posible completamente tanto las restan-
tes partes del disolvente como tambien los restos del catallzgdor
todavia presente,

Ahora se ha encontrado que pueden limplarse los hidro-
carburos altaments polimerizados de los disolventes todavia pre-
sentes de una manera sencilla de tal manera que despuéds de la se-
paraciédn mecdnica de la mayor cantidad del disolvente, los restos
del disolvente todavifa inherentes o introducidos durante el pro-
ceso se quitan por el tratamiento con vapor de agua; consiguiénio-
se de una manera sencllla el que los hidrocarburos altamente poli=-
merlzados lleguen a ser practicamente libres de disolventes. No
era de preveer que tal tratamiento pudiera ser reallizado con éxi-
to, por tener que hacerlo a clerto grado de temperstura en gue suele

eblanlecerse ya el polfmero sgn cuestién. No obstante se ha en-
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contrado que sorprendentemente a temperaturas de 100%#. aproxima-
damente es posible una limpleza satisfactoria sin que los produc-
tos de polimerizacién sufrieran modificaciones indeseables.

El tratamlento por vapor segin la invencién puede reali-
zarse a temperaturas de 1l0OR. aproximadamente con vapor saturado o
recalentado, pudliéndose trabajar en uno o mfltiples grados. El ma-
terial puede exponerse a la accidn del vapor en condiclones de re-
poso o movimiento. E1 vapor puede pésar por ejemplo desde arriba
hasta abajo por una capa de los polimeros. Taubien es aplicable
una corriente de vapkr en direccién horizontal o transversal por
ol material que se mueve desae arriba hacia abajo. Al final puede
insuflar ek vapor en direccién contraria a la direccidn en gue es-
t4 cayendo en forma de lluvia 1la capa del producto de polimeriza-
cidn, o sea desde abajo hacia arriba. |

Del vapor condensado se sepaeran después del tratamiento
del polimerizado los disolventes aplicados en la polimerizacién.
Una vez purificados y secados suficientemente lus disolventes pue~
den ellos entrar nuevamente en la circulacidn del procesec de la pb-
limerizacidn.

Convenientemente se acopla al tratamiento con vapor de
agua un tratamlento ya propuesto con 4cldo mineral para quitar res-
tos que guedan todavi{a del catalizador empleado. Este tratamiento
puede realizarse por ejemplo con £cido nftrico. Se ha demostrado
como procedimiento faworable el afiadir al dcido mineral pequefias
centldades de humectantes para lograr una capacidad suficiente de
la humectacién. Como humectantes puede aplicarse por ejemplo sul-
fonatos de mleohol grasoso, o sulfonato de alquil-arilio. Se ubi-
liza convenientemente 4cido mineral de 10% por ejemplo £cido nftrie
co de 10 % que contiene aproximadamente 0/5-1% de sulfonato de al-
cohol o sulfonato de alquil-arilio. El tratamiento con éqido mine~-

ral se realiza preferentemente n una temperatura algo elevada.
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Después de finalizar el lavado en fAcido es limpiado el
polimero del 4cidp con agua, que puede conbtener oportunamente sus-
tancias alcallnas, por ejemplo sosa. El material suficlentemente
limpiado puede ser sgecado luego con aire u otros gases inertes.

Bl procedimiento puede realizarse tambien con reéultados
favorables de tal manera que después de la separacidn mecdnica de
la mayor cantidad del disolvente el polfmero es liberado de los
restos de disolventes y. restos de catalizaedor adherentes de tal
menera que se procede antes del tratamlento con vapor de agua al !
lavado del polimero #n agua. Pricticamente se opera de tal forma V
que la mase liberada mecénicament e del lfgquido auxiliar es lavada
o agltada en agua. Es ventajoso repetir la extraccidn con agua de
la manera conocida por decantacifn, filtracién etc.. En estos ca=-
s0s ha resultado favorablemente el que se afiada al agna pequefias
cantidades de humectantes, por ejemplo sulfonatos de alechol o sul-
fonatos de aquil-arilio. Del producteo lavado en agua y extraido -
m€s o menos ampllamente es separsdo luego ol aceite de tal forma
gue es Introducido en el lavado vapor de agua vy efectuado de esta
manera una dest ilacifn del lfguido auxiliar por vapor de agua. Se-
guidamente es separado por filtracidn de la manera conocida la sus
penglén liberada del lfquldo auxiliar v secado del polfmero obte-
nido. Se obtiene por ejemplo masas de poli~stilenc sn polvo o gré-
nulado practicamente libre de lfguido auxiliar ocuyos contenidos
de cenizas son aproximadamente de 0°1-0°2 % en peso, mientras que
presentaba la materia base un contenido de cenizas de 0”3-0“4% en
peso.

Se puede obtener de una manera sencilla un mejoramiento
de la extraccién de cenizas, opebvando de la manera antes descrita, )
afiadiendc sin embargo al 1fquido del lavado acuoso alecalis como
por ejemplo carbonato alcalino o preferentemente hidréxido alcalinoe.

Se ha demostrado que ya con soluciones slcalinas diluidas puede
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lograrse buenos eféctos de lavado, por ejemplo con soluciones de
hidréxido sédico o hldréxido potésico en concentrsciones de menos
de 5 % en peso en relacién con el agua aplicada. Se puede aplicar
tambien alcalls mds concentrados. Puede ser tambien ademds conve=-
niente al emplear disoliventes alcalinos para el lavado afiadir to-
davia a estos humectantes, como por ejemplo pequefing cantidades
de sulfbﬁatos de algull-arilio.

Segudo al tratamiento con disolventes alcalinog para el
lavade es separada la suspensién en sustancias sélidas y 1lfquido

del lavado separandose de la masa 46 la sustancia séllidas hiémeda

:

los restos de alcalf mediante el agua de la manera conocida por el

reiterados lavado. A1 flnal es secafda la maesa, preferentemente con
exclusidn de aire u oxfgeno. Medlante este tratamlento con sustan=

cias de lavado alcalino y destilacidn en vapor de agna simulténea

se logra obtener un poli-etileno en polve o granulado que es pracm ’

ticamente libre de 1lfquido auxiliar y cuyo contenido de cenizas

podfa ser reduclido desde por ejemplo 0°3-0“4 % en el material pri-

" mario a 0’1l hasta 0°5 % en el producto final,

El grado del contenido de cenizas de los productos de
la polimerizacién condicionado por restos del catalizador depende
como ya queda dicho de la clase del catalizador empleado. Si se
utiliza por ejemplo como cabtallZador una mezcla congistente en
una molécula de tm®tracloruro titdnico y 10 moléculas de monoclo-
ruro dietil-alumfnico entonces 59 obtienen productos cuyos valo=~
res de cenizas pueden ser reducldos a 0'06/% en peso ap oximada=-
mente ( véase ejemplo Z2¥.). 31 se emplea por el contrario como ca-
tallzador una mezcla de una molécula de tetracloruro titdnico y
una molécula de monoclorure dietil-alumfnico, o sea un catalizador
con el contenido de titano més elevado entonces contienen los pro-
ductos tratados segin la invencién todavia contenidos en cenizasg

de 0°1~015 % en peso.
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Tamblen en tales casos puede aloanzarse una reduccidn
sufiociente del contenido de genizas cuando después de la separa-
cldn mecénica de la cantidad principal del disolvente gse trata
con objeto de la eliminacién de lag partes restantes del disol-
vente y del catalizador el producto de la polimerizacién simulté-
neamente con vapor de agua y £cido mineral lavéndolo seguidamente
con aguae. En este tratamiento se expulsa cuantitativamente las §l-
timas partes del disoplvente con el vapor del agua llevéindose simul-
tdneamente a la disolucién por el 4cido mineral de las partes del
catallzador restante que son separados entonces en parte por el
dcido que estd escurriendo, en parte en el sigulente lavado en
aguae. Se obtlene en este procedimiento an cuando se trabaje con
catallzadores que poseen un contenido elevado de titénio, por ejem-
plo con un catalizador que consiste en una molécula de tetracloruro
titénico y una molécula de una combinacién de alguil-alumfnico obe
teniéndose como se desea los valores bajos de cenlza, aproximada-
mente de ©“06~0°09 % en peso;

La realizacibn de este mrocedimiento puede efectuarse de
diferentes formas. Se puede tratar a 100K. el producto de ls poli-
merizacién despuds de la separacién mecédnica de la parte principal
del disolvente por ejemplo en una batidora o en un aparato de cir=-
culacidén en que se pone en movimiento el producto junto con £cido
mineral mediante una bomba, siendo conveniente separar del destila-
dgfesultante la fase aeuosa inferior ¥y retornarla nuevamente al
recipiente de reaccifn, miontras gque se extrae le fase aceitosa
superior. En una oPerac16n contlnua puede ser conv§niente realizar
el tratamiento en un tornillo sin fin o asparatos construidos de
maners andloga en que se introduce el 4cido mineral acuoso calen-
tado aproximadamente a 100#. junto con el producto de polimeriza-
cién o mejor se introduce el primero en el producto de polimeriza-

oién en diferentes puntﬁs. La fase acuosa del destilado es reuhl-
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de luego Junto con la fase acuosa resultante al finagl del torni-

llo sin fin y puede ser aplicado en la circulacidn evitando por
separacidén de una parte del £ecido mineral circulante y el comple-
mento de esta parte por fcido mineral fresco, una gran concentra-
cidn de restos de catalizador en el &cldo circulante.

Las concentraciones de los £cidos minerales acucsos osci-
lan convenientemente entre 5 y 15 %. Como £cldos minerales pueden
aplicerse por ejemplo £cido nftrico, Zcido sulférico o 4cido clor-
hf{drico. La proporcidén de las cantidades del producto de polimeri-
zaclén después de la separacién mecémica de la cantidad principal
del disolvente con el dcido mineral puede ser variade dentro de
1fmites relativamente applios, por ejemplo de aproximadamente 1:4
hasta aproximadamente 1l:10. Puede ser ventajoso afiadir a los £ci-
dos minerales peguefias cantidades de humectantes; como tal pueden
sor empleados sulfonatos de alquil-srilic, sulfonatos de alcohol
o anflogos. Se puede afiadir tambien para la humectaclén peqguefias

cantldades de alcoholes solubles disolventes en agua por ejemplo

~alcohol etflico .-

Se puede operar tamblen de tal manera gue se trata el
producto de polimerizacién debidemente liberads mecdnicamente de
la cantldad principal del disolvente en un aparato adecuado por -
ejemplo en un tubo vertical con vapor de agua convenientemente
desde arriba hasta abajo mezclando en el vapor de agua combina-
clones gaseosas por ejemplo clorurc de hidrégeno trioxido de azu-
fre, 6xido nItrico‘que en combinacidén con el vapor del agua re-
sultan dcldos minerales. Tarbien es posible poner en contacto el
producto de polimerizacidén que se desee tratar en cualguier mane-
ra adecuada simulténeamente con £cido mineral y vapor de agua,
por ejemplo se puede regar el producto de polimerizacién al tra-
tarlo con vapor de agua con &cidos minerales diluidos o se puede
tratar tambien el prodﬁcto con une mezgcla de vapor de agua y vapor

de écidﬂ .

o A v i e
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Tambien se podran obtener resultados favorables cuando se
realiza el tratamiento por vapor de agua bajo presidn reducida reg-
lifandose simulténeamente o seguidamente un tratamiento con agua,
con hidréxidos alcalinos acuoses o con £cidps minerales s los cua-
les se afiade oportunamente humectantes. Es necesario proceder seguiw ?
damente a una limpleza con agua, Generalmente basta una absoluta
roduccidn de la presidn hasta 0’2 atmbsferas aproximadamente. Prace
tlcamente se trabaja de tal manera que despuds de la separacidn me=-
clnica de la cantidad principal del disolvente se realiza un trata-
miento con vapor de agua a presidn reducida; Temblen es posible co=
mo ya gueda menclonado réalizar ademds del tratamiento por vapor de
agua a presidn reducida simulténeamente un tratamiento del polime-
rizado con agua, hidréxidos alcalinos acuosos o 4cidos minsrales.
Queda bien'entendido que todo el tratamiento se reallza entonces a
presidn redﬁcida.-

El éxito de osta operacidén se v8 cuando por ejemplo%un
producto de polimerizacién de etileno en cuya fabricacidn fué em-
pleado como catalizador una meozcla de una moléecula de tetra cloru-
ro titdnico y una moldcula de monoclorurp dietil alumfnice extralde
con vapor de agua, &cido nftrico diluido de aproximadamente 60&.

Y agua, slendo realizado en el primer caso el tratamliento por vapor
de agua a presifn normal y én el segundp caso el citado tratamien~
to por vapor de agua segén la invencién & 0’2 atmdsferas. El1 con-
tenido de ceniza del producto secado después de lavado en agua es~
t4 en el primer caso cerca de 0’14 % en peso, en el segundo caso

por lo contrario solamente a 0705 % en peso aproximadamente. {

Se exige contenidos de cenlzas tan bajos de 0’05 % en pe- ;
g0 cuando se tiene que aplicar los polfmeros para objetos especia- {

les de la industria eldctricae.

EJEMPLO 1%,

Se realizeba la polimerizacién con empleo fe una fracclén
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de acelte pesado consistente en clo- hidrocarburo alirfftico, que
habfa sido liberada de combinaciones que contienen ox{geno, a tem-
peraturas de 80#, aproximadamente utillizende un catalizador consig-
tente en una molécula de tetracloruro titédnico y 8 moléculas de mo~-
no cloruro dietil-alumfnico. Despuds de la separacidn de la canti-
dad principal de la fraccidén de hidrocarburo por filtracién conte=-
nfa el producto de reaccién todavifa 48 % de displvente.

De la masa granulada separeda se tratsba un kilo a 100#
de temperatura apmw ximadamente 30 minutos con vapor de agna satura-
doe Dol vapor de agua condensaflo se podfa separar una capa superior
aceltosa, que consitfa en 478 gramos de acoite pesado.

Las cantidades de aceite pesado que guedan todavia en el
producto de reaccidn vaporizado puede averiguarse de tal manera que
se extrae el polfmero con alcohol etflico filtrédndolo seguidamente .
Cuando sc diluye el filtrado a continuacién amplismente con agua,

rosultan solamente cantidades muy insignificantes del aceite pesa-

do empleado en la polimerizacifn. For consiguiente es liberado prac-'

ticamente el producto de polimerizacidn por completo del aceite pe-
sado por el tratamisnto con el vapor de agua.

Después del tratamiento con vapor de agua fué tratado el
producto de reaccién con objeto de quitar los restos del cataliza-
dor orgénico-met4lico con 10 kilos de un feido nftrico de 10 % de
concentraclién aproximadamente, al cual se habia efiedido antes 0,56
de sulfonato alcohélico con 12 ftomos de C. en su molécula; El tra-
tamlento por fcidos fué realizado de 60~80%. en 4 horas en un res
ciplente Watldor. Después fué separado el £cido nftrico del produce
to de reaccifn, slendo lavado este con agua para qultarle la acl~
dez.

La masa de la cual se habla extralde la grasa y los res-
tos del catallzador fué secada a continuacién mediante nitrégeno

caliente 1lnsulflado a presidn por la maga.

H

¢
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Ejemplo 28,

En la polimerizacién de etileno que fué realizado en una
fraccién de aceite pesado, consistente en lo esencial de un hidro-
carburo de 9 a 11 4tomos de C. despuéds de adicién de un catalizador
consistente en 10 moléculas de monocloruro dietil-alumfnico ¥ una
molécula de tetracloruro tit4nico, se obtenfa un producto de reac-
cién de grano fino. De esto fué separada la cantidad principal del
disolvente por filtracidn, Después de la filtracién contenfa el pro=-
ducto de reaéci6n todavia el 65 % de disolventes. Calculado sobre ;
el producto libre de disolventes, el contenido de cenizas es 0 ’33%.

En un reéipiente que esté dotado arriba con un refrigefa-
dor acoplado en descendencia y en el fondo con un grifo de evacua-
cién , se introducfa un kilo de masa que contenfa acelte pesado con
10 kilos de una lejfa de potasa dé 2 % aproximado de concentracidn
a la cual se habla afiadido antes 0‘02% de sulfonabto alguil arilio
de 12 Atomos de Ce en su molécula como humectant e, sometiédndola 1ue-f
go, batlendola fuertemente a la destilacién con vapor de agna. Del |
vapor de agua condensado se podfa separar una capa superior aceito-
sa, que consitfa en 6,5 kilos de acelte pesado;

Una vez terminada la destilacién con vapor de agua se
quitaba lo més pogible la lejfa de potasa del recipiente de la ba-
tidora, sometiendo el poli-etileno restante a un neutro lavado con
aglae= _

Después de secar la masa tenfa la misma un contenido de
ceniza de 0,06 % de peso;

Ejemplo 38, I

La polimerizacién de etileno fué realizada con aplica- |
cién de una fraccidn consistente en hidrecarburo de 7 a 10 &Ltomos g
de C. en lo esencial saturada, alifftica y liberada de combinacic-
nes que contenianv6xigeno, a una temperatura de bajo 80%C. y utili-

zacldn de un catallzador consistente en una moléculs de tetraclo~
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ruro titénieo y una molécula de monocloruro dietilaminico. Des-
pués de la separacién de la cantidad prihcipal de la fraccidn de i

hidrocarbure por filtracién tenfa el polfmero un contenido de ce-

it

niza, refiriéndose a la masa seca, de -0’35%« E1 producto fué 1i-
berado de los restos atherentes de hidrocarburo y del catalizgdor g
de tal forma que se trataba el polfmero en un recipiente de agita=- %
cién cuatro horas aproximadamente con la cantidad siete veces ma-

yor de dcido nftrico de 10 % calentado a 100#. aproximadamente,

o Ao

al cual se habia afiadido 0“025 % de sulfonato de aquil arilio co-
mo humectanbte. En este procedimlento fueron extraldos por dest1la-
cién el hidrocarburo y el vapor de agua del recipiente batidor
los cuales fueron preclipitados en un refrigerador acoplado detrés
destinado a la condensacién total. El 1fquido destilado y acuoso
que se ontenfa fué devuelto continuamente al recipiente batidor;
Se obtenfa un polfmero de grano fino que después del lavado con
agua y secado tenfa un pesc molecular de 70.000 y un contenido de §
ceniza de 0°08% en pesoe.

Otra parte del polfmero del cual se gseparaba ls canti-
dad principal del disolvente por filltracién fué vaporizado de ma-
nera distinta a las operaciones segin la invencién primero con
vapor de agua & 100%.C. aproximadamente coh objeto de separar los
restos de los disolventes adherentes y tratado seguidamente cua=
tro horas a 60#. con la cantidad 7 veces mayor de un 4cido nftri- |
co de 10 % al cual se habia afiadido 0025 % de sulfonato de alquil-
arllio cowo humectante. Despuds de lavar con agua y secar tenfa
este producto todavfa un contenido de ceniza de 0714 % en peso;

Ejemplo 4®,

Una parte del producto de polimerizacidn que habia gi-
do fabricada como indica el ejeamplo 38, fu separada despuds de
la separacifn mecédnica de la cantidad prineipal del displvente

por filtracién , de los restos de los disolventes y del catalie
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zgdor adherente de tal maners, gue se vaporizaba enh un tubo ver-
tical cerrado abajo mediante una esplta de cristal, el producto

de polimerizacidn gue se encontraba en el migmo con vapor de agua
a 100¥,0., aproximadamente, introduciendo en la corriente del vapor
de agua continuamente pequefias cantlidades de gas clorhfdrico. Des=
puds de una hora aproximadamente estaba terminada la vaporizacidn.
Bl producto vaporizado tenfa despuds de lavado con agua y secarlo
un contenido de ceniza de 0708 %

Ejemplo 5¢.

La polimerizacién de etileno fué realizado aplicando
una fracclén consistente en hidro carburo en 10 esencial de 7 a
11 Atomos de C. saturado alifftico y liberado de combinaciones
que contenfan oxfgeno a temperaturas de bajo 80%. y utilizando
un catalizador consistente en una molécula de tetracloruro titd-

mono cloruro :
nico y una molécula de/dietil-gluminico. Después de la separacién
mecéinlca de la cantldad prinecipal de la fraccién de hidro carburo ;
fueron separados 100 gramos del polimero asf obtenido =z una presidn?
de 0“2 atmfsferas aproxigadsmente y a una temperatura de 60¢, apro-
ximadamente en un matraz de agitacién en presencia de 700 gramos
de agua de los restos todavia adherentes de la fraccidn de hidro~
carburoe En un refrigerador acoplado detrés fueron precipitados
las cantidades de hidrocarburo separados por destilascidn y el va-
por del agua que lus acompafiabae. Después de una hora aproximada-
mente quedsba terminads la extraccién de la fraccidn de hidrocar-
buro.

Una parte del polimerizado asf tratado fué lavado con
agua y secada. Lo muestra contenfa despuds de secarla un conteni~
do de cenizas de 0’18 % en peso,

Otra parte del polfmero trutado bajo presidn reducidaicon

vapor de agua fu tratada a continuacién con la cantidad siete ve~

ces mayor de un fcido nftrico de 10 % al cual fué afiadido como
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humectante 0’025 % de sulfonato alquil-arilio, cuatro horas a una
temperatura de 60#%. en una bgtidora, lavada seguidamente con agua
y seoada, E1 producto seco tenfa un contenido de cenizas de 0,05%
en peso;

Cuando se operaba de una manera distinta a la anterior
no se realizaba la separacidn de los dltimos restos de la fraccidn
de hidro carburo con vepor de agua & presién reducida sino a pre=-
9ién normal y a una temperatura de 1l00#. aproximsdamente en pre-
sencla de agua, Yenfa el producto asf tratado y lavado seguldamen-
te con agua y secado, un contenido de cenlzas de 0°24% en peso to=-
davia,.-

Una parte del polfmero tratade a 100¥. y a presién nor-
mal con vapor de agua fué tratado a continuacidn duresnte cuatro
hora a 608%. en un recipiente de agitacién con la cantidad 7 veces

mayor aproximadamente de un 4cido nftrico de 10 % & la cual se ha-

bfa afladido 07025 % de sulfonato agull arilio como humectante, la=-

vado a conbtlnuacidn con agua y secado. El producto secado tenfa un

contenido de cenizss de 0”14% en pesoc.

Bjemplo 6K,

La polimerizacidn de etileno fué realizado en las mismas
condiciones y con él mismo catallzador como hemos indicado en el
ojemplo 5®.. Despuéds de la separacidn mecénica de la cantidad prin-
cipal de 1la fraéci6n de hidrocarburo por filtracidn fué liberado
el polfmero que contenia todavia restos de hidrocarburo y del cata-
lizador de estas impurezas de tal manera que se realizaba la vapo-
rizacién en un recipiente de agitacién en presencia de la cantidad
cinco veces mayor de fcido nftrico de 10 5 al cual se habia afiadi-
do como humectante 0“025 % de sulfonato alquill arilio, a presién
reducida de 0“2 atmésfera absolute aproximadamente y a una tempe-
ratura de 60#, aproximadamente, geparandose por destilaci6n'del re=-

clpilente de agitacién los restos de hidrocarburo y vapor de agua



gue fueron precipitados en un refrigeradior para condensacidn to-
385 tal acoplado detrés. El destilado acuoso gue salid en este proce-
so era devuelto continuemente al recipiente de agitacién. Despuds
de una duraclén en el tratamiento de 3 horas aproximadamente fué
lavado el producto con ague parsa quitar la acidez y secado. ELl pro=~
ducto final secado tenfa un contenido de cenizas de 0”04 % en pe S0 .
390 Cuando se operaba de una manera distinta a la de la in-
vencién se habie realizédo el tratamiento con 4cido nftrico de 10%
en reciplente batlidor en lugar de hacerlo bajo presién reducida g #
presidn normal y una temperatura de 1002. aproximadamente tenfs
el polfmero lavado con agua & eontinuacién para quitar la acidea
395 7y secado, todavia un contenido de cenizas de 0°09 % 8N peso.
Ejemplo 7%,

La polimerizecifin de etileno fué realizada en las mismas
condiclones y con el mismo catelizador como en el ejemplo 5f.,
Después de la separacién mecénica de la cantidad princi pal de la

400 fraccifn de hidrocarburo por Plltracidn fué mezclado el po Mmero
a una‘presi6n'de 0’2 atmésferas absolutas eproximadamente en un
matraz e agitacidn con la cantidad de agua slete veces mayor apro-
xXimadamente, siendo calentado cerca de una hora a 60%. aproxima-
damente. Con esto fueron extraidos por destilacidn las €ltimas §

405 partes de la fraccién de hidrocarburos junto con el vapor de - ;
agua mezclado siendo precipitado los dltimos elementos en un re-
Ifrigerador. E1 polfmero restante fué tratado luego durante cuabtro
horas a una'temperatura de 60%. aproximadamente con una cantidad
-de fcido nitrico de 10% sieote veces mayor al oual se habia afia-

410 dido 0°025 % de sulfonato alguil-arilio como humectante, siendo
lavado a continuacién con aguva v secadoe. El producto secado tenfa
un contanido de cenizas de 0’04 % en peso;

Ejemplo 8%,

Un producto de polimerizacidn que fué obtenido como o
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ha ilustrado en ejemplo 5%.,, hablendo sidp separado del miasno la

cantidad principal de la fraccidn de hidrocarburo por filtracién,
fué vaporizado en un tubo de cristal vertical cerrado abajo median-i
te espita de cristal a una prosifn de 0’2 atmfsferas asbsolutas aproé
Xximadamente con vapor de agﬁa de 60%{ aproximsdamente., En la co~- »
rrliente de vapor 8e introdujo continuamente pequefias cantidades

de cloruro de hidrdgeno gaseoso. Despubds de una hora fué interrum=
pido el tratamliento y el producto lavado con agua pars quitar la i
acidez en agua y secado. El polimero secado tenfa un contenido de
cenizag de 0”05 % en peso.

~REI VIND ICACIONES~

Se reivindica como de la propla y nueva invencién 1la propledad y
explotacifn exclusivas de:

1.~ Procedimiento para lé purificacién de hidrocarburos altamente
polimerlzedos, caracterizado porque los milsmos son producidos en
presencia de dlsolventes orgédnicos, especialmente en presencia de
hidrocarburos alifiticos por polimerizacién de hidrocarburo ole-
finicos, espscialmente por polimeriiqci&n de etileno con catalizgw
dores que contienen prefarentemente combinaciones orgénico-metf-
licas cuya purificacién consiste en la separacidn de restos de
disolventes y del catalizador adherentes, siendo tratados despuds
de la separacidn mecdnica de la cantidad principal del disolvents
de tal manera que se separa los restos de disolventes todavia ad=
herentes o intrpducidos con vapor de agua.

2.~ Procedimiento para la purificacifn de nhidrocarburos altamente
polimerizados, segin 12 reivindicacidén, caracterizado porgque ge
procede después del tratamiento en vapor de agua a un tratamiento
con £cido mineral especialmente con 4cido nfitrico que contiené
pequeria s cantidades de humectanteg.

3e= Procedimiento para la purificacifn de hidroocarburocs altamente §

polimerizados, segln 12 y 2% reivindicacidn, caracterizado porgue
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contiene el dcido mineral utilizado para el tratamiento suplemen-

tario aproximadamente 0’5-1%. de sulfonato de alcohol o sulfonato
algull-a rillo.

4e= Procedimiento pars la purificacidn de hidrocarburos altamente
polimerizados, segin 1% a 3% reivindicacidn, carscterizado porque
antes del tratamiento en vapor de agua es lavada la masa coh agua.
5~ Procedimiento para la purlficacidn de hidrocarburos altamente
poligerizados, segin 12 g 4% reivindicacidn, caracterizado porque
son afiadidps al agua utilizada para el lavado cuerpos alcalinos.
6o~ Procedimiento para la purirficacién de hidrocarburos altamente
polimerizados, segin 1% g 5% reivindicacidn, caracterizado porque
se aflade al agua aplicable para el lavade hidréxidos alcalinos pre-
ferentemente en una cantldad de menos de 5 % en peso del agua.

7e~ Procedimiento para la purificaciédn de hidrocarbures altamente
polimerizados, segin 1% a 62 reivindicacién, caracterizado porque
son afledidos 8l agua utilizada para el lavado ademfs del alcalf
pequefas cantldades de humectantes.

8.~ Procedimiento para la purificacién de hidrocarburos sltamente
polimerizados, segin 12 a 72 reivindicacién, caracterizado porque
el agua utilizada para el lavadp es renovada una o varias veces -

antes de empezar la destilacidn con vapor de agua.

‘ 9.~ Procedimiento para la purificacidn de hidrocarburos albamente

polimerizados, segin 1% a 82 reiv;ndicacién, caracterizado porque
86 realiza el tratamlento con vapor de agua y fcidp mineral simule
t4neament 6, lavando el producto de polimerizacién tratado asi, se=
guldamente con aguae

10;~ Procedimiento pare la purificacién de hidrocarburos altamente
polimerizados, segin 1% a 9% reivindicacién, caracterizado porqie
el producto de polimerizacién primitivo, que debe gser el eborado,
es tratado despubs de la separaecién mecénica de la cantidad prin-

cipal del displvente en un reciplente batidor con 4cido mineral
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acuoso & l00#, aproximadamente, siendo separado del destilado re-

gulbante en eate tratamiento la fase inferlor acuosa e introducida

la misma nhuevamente gl recipiente de reaccifn, mientras que la fase
superlor aceltosa es elimin;da.

11.~ Procedimiento pare la purificacidn de hidrocarburos altamente
polimerizados, segfin 12 a 102 relvindicacifn, caracterizado porque

en realizacién continua del proceso es efectuado el tratemiento en
un tornille sin fin o aparato analogamente construildo, en que es in-i
troducido el £cido mineral acuoso calentado a 1008. aproximadamente
Junto con el producto de polimerizacidn o introducido en diferentes
puntos en el producto de polimerizacién, siendo reunida conveniente-
ment e la fase acuosa del destilado resultante con la fase acuosa gque -
sale al final del tornillo sin fin y aplicades los mismos nuevamen-
te en la circulaclén.

12;- Procedimiento para la purificacién de hidrocarburos altamente
polimeriZados, segfin 12 a 112 reivindicacién, caracterizado porque

el producte de polimerizacién liberado de la centidad principal del
disolvente mecénicamente, es tratado con vapor de agus 821 quse se -
habian afiadido combinaclones gaseosas, por ejemplo, cloruro de hi-
drégeno, trifxido de azufre, éxidos nftricos ebtoc. que producen en
combinacidn con el vapor de agua fcidos minerales.

13+~ Procedimiento péra la purificacién de hidrocarburos altamente
polimerizados, se@fin 12 a 122 relvindicacidn, caracterizado porque

el producto de polimerizacién liberads mecénicamente de la cantidad
principal del displvente es regadp simultaneamente gl tratamiento

con vapor de agua,con Acido mineral diluido.

14 .~ Procedimiento para la purirficacién de hidrdcarburos altamente
polimerizados, segfn 12 a 132 reivindicaci6n, caracterizado borque

el producto de polimerizacidén liberado meclnicamente de la cantidad
princlpal del disolvente es tratado con una mezcla de vapor de agua

y vapor de Acldo.
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l5.~ Procedimiento para g purificacidn de hidrbcarbufos altamente
polimerizados, segfn 1% g 148 reivindicaclén, carscterizado porgu e
se efectia el tratamiento con vapor de agua o en forma simultdnea
con agua, hidréxidos alcalinos acuosos o 4cidos minerales, Tespece
tivamente, a presidn reducida.

16,- "PROCEDRIIENTO PARA LA PURIFICACION DE HIDROCARBUROS ALTANEN-

TE POLIMERIZADOS' o-

Consta la presente memorla descriptiva de diez y ocho

hojas numeradas y mecanografisdas en una sola gira.
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