MEMORIA DESCRI PTI VA
B LA
PATENTE IE INVRNCION

queé por 20 afios, para Espafk y sus Posesiones, se solicita a fa-
wr de la Firma RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemans,
residente en OBERHAUSEN-HOITEN (Alemaria), por : "PROCEDIMIKNTO
PARA LA PURT FL CACION DE HIDROGAREURO ALTAMENTE POLIMERO" .-

En la produccién de hidrocarburo altamente polfmero, por
ejemplo en la fabricacidn de polietileno, de gases que contienen
oleflna y que son liberado de impurezas démnas, con ayuda de com-
binaciones metalorgénicas, por ejemplo por un catalizador consis-

5 tente en una mezcla de tetraclorure titdmico y combinaciones al-
quil alumfnicos se puede variar el peso molecular de los altos polf-
meros en lfmites bastantes amplios, por ejemplo desde 20000 hasta
més de un 71,000 000 aproximadamente por el hecho de gue se mod1 £1-
ca la rolacitfn de mezcla de los dos componentes del catallzador.

1o Asf se obtiene, por ejemplo, al aplicar un catalizador consisten-
te en 1 molécula de tetracloruro titdnico y 10 moléculas de mono=

cloruro dietil alumfnico, un polietilens con un peso molecular de
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900000 aproximadamente, mientras que produce un catalizador de
1 molécula de tetracloruro titénico y 1 molécula de monocloruro
dletil alumfnico un polietileno con un peso molecular de 50 .000
aproximadamente. Generalmente se realiza la polimerizacién en -
presencia de un disolvente inerte, por ejemplo, en presencia de
hidrocarburo alirftico saturados, que précticamente se liberan
de combinaciones que contienen oxfgeno.

En el proceso de la polimerizacidn se puede trabajar
sin émbargo tamblen sin disolventes, cuapndo se realiza la poli=-
merizacién del etileno a temperaturas que estan por debajo de -
las de coccidn y aglomeracidn de productos polfmeros, dentro de
tal mezcla que consiste enn excitadores 1fquidos para la polimew
rizacién y productos de reaccién, cuya mezcla se presenta en pol-
vo y granulade siendo movida continuamente de tal manera que to-
das las'partes de la mezcla reacocionan continuamente con etilenc.

Al emplear un disolvente es necesario liberar el poli-
merizado de las partes restantes del disolvente, una vez separa-
da mecénicamente la cantidad principal del disolvente. Esto pue-
de hacerse de maneras muy di ferentes. Segfn una proposicidn se
eliminan el resto del dlsplvente medlante un tratamiento con va-
por de aguae Ia evaporizacidn puede efectuarse fambian en presgen-
cia de agua, o tambien de hidréxidos alcalinos segln otra propo-
sicidn. La separacién del disolvente puede hacerse finalmente por
el tratamiento con calor o wvaclo, o ambos, pudiéndose emplear opor-
tuhamente un gfs inerte,por ejemplo nitrégeno o tambien etileno
puri ricado «Jambien puede separarse del polimerizado por una X~
traccién con alcoholes u otros dlsolventes que tienen oxfgeno y
que, prerérentomente, son solubles en agua, por ejemplo, acetona,
los hidrocarburos alifiticos, que se emplean en la mayorfa de los
casos como disolventes. Con la eliminacién de los residuos de los

dlsolventes es separada tembien una parte del catalizador que es-
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t& en el polimerizado. Bl polletileno que es secado después de es-
te tratamlento contiene 8in embergo todavia partes del resto del
catalizador no insignlificantes que estorban en las aplicaciones
consigulentes, especialmente para objetos eléoctricos.

La eliminacidn de estas partes del catallzador restentes
se hacla hasta ahora mediante un tratamiento con 4cid inorgénico
diluido o concentrado, por ejemplo, con fcido clorhfdrico, 4cido
nftrico o fcide sulflrico a temperaturas por debajo de 100%.. El
éxito del tratamlento con &cldos dependfa mucho de la clase del -
catall zador aplicado. En la fabricacidén de polimerizados con un
peso molecular elevado por ejemplo, en la fabricacidén de polieti-
leno con pesos moleculares de més de 500000 se obtienen, después
del tratamiento con 4cldos y el consiguiente lavado neutro y se-
cado, productos con contenidos de cenizas que bajan hasta 006 %
en peso; pero, sl se emplea para ;a fabricacidn de polimerizados
con un peso molecular fundsmentalmente méds bajo, poz'? ejemplo, pa-
ra la fabricacién de polietilenc con pesos moleculares de 50 4000
aproximadamente, catallzadores con un conterido de titanio mis -
elevado, por ejemplog un catalizador que consiste en 1 molécula
de tetracloruro titédnico y 1 molécula de monocloruro dietil alu-
mfnico, entonces tienen los productos terminados, tratados con ,
ficldos, lavados y secados, todavia un contenldo de cehlzas desde
0’1 hasta 0”15 % en peso. |

Ahora se ha encontrado que puede oblenerse una el‘l.ﬁina-
cién de las cenizas mucho més amplias, cuando se trata el produc-
to de polimerizacidn que, despuds de una polimerizacidn en pre-
senclia de disoclventes, es scparady convenientemente del ltimo,
simulténeamente con cloruro de hidrégeno y preferentemente con -
alcoholes solubles en agua y seguldamente lavado neutro. Sorpren-
dentemente se obtiene conforme eate procedimiento polimerizados

con contenidos de cenizas de mems de 0°03% o sea tambien en caso
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de fabricarse polimerizados de baja molecularidad.

A la realizacién del prodedimiento segin invencidn puede
procederse de una manera muy diferente. Se puede extraer el polime
rlzado, en gque se desea ellminar la cenlza, en un aparato de extrace
cién con alcohol, por ejemplo con etanol, introduciends 21 mimo -
tiempo un chorro de clorurc de hidrdgeno. Sin embargo se puede efece
tuar el tratamiento tambien en un recipiénte agltador o en un apa~
rato de circulacién, en el cual se hace circular el polimerizado y
el alcohol mediante una bomba, o especialmente, en caso del método
operatorio continuo, en un tornillo sin fin o en otros aparatos de
construccidn similar. En lugar de introducir cloruro de hidrdgeno
basta tambien muchas veces saturar antes &1 alcohol con cloruro de
hidrégero o mfs a¥n aplicar mezclas de alcohol y 4cid clorhfdrico
concentrado..

la temperatura del tratamlento no debe pasar esencial-
mente por 1009., ya que de otro modo pueden ocurrir fécilmente -
aglomeracibnes y afleltramlentos del polimerizado. En general se
trabaja a temperaturas entre 60 y &08,.

Como alcoholes se aplica convenientemente alcoholes so=-
lubles en agua, ya qhe en este caso se puede realizar fécilmente
la eliminacidn del alcohol con agua, despuds del tratamiento en
el lavado neutro con agua. La concentraciédn de los alccholes de-
be ester convenientemente a mis de 50 % en pesoe

| El tratamiento del polimerizado con cloruro de hidrdge-
no y alcohol en el sentido de la inveneidn se realizaba convenien-
temente después de una separacién smplia o completa del dlsolvente,
en caso de gue se trabajaba, aplicando disolventes inertes. Esta
separacidn puede resllzarse por ejemplo med ante tratamiente por
vapor de agua, siendo el mlamo de ventaja por la razén de que en
otro caso serfa impurificado con alcoholes el disglwvente aplicado,

por ejemplo, una fraccién de hidrocarburo, de forma gue serfa po-
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slble su nueva aplicacidén solamente despuds de culdadosa purifica-
cién para liberarlo de todas las combinaciones que contienen oxf-
geno e

EJEMPIO 1R,

La polimerizacidn de polietileno era realizada, aplican-
do una fraccidn de hidrocarburoc de Ca-clo ali fético saturado, libe-
rado de combinaciones que contiensn oxfgeno, a temperaturas por de-
bajo de 8, y utilizando un catallzador consistente en 1 molécula
de tetracloruro titénico y 1 molécula de monocloruro=aietil-alumfni-
cos Una vez separada la cantidad principal de la fraccidn de hidro-
carburo por ﬁltrécién, era liberado el polimerizado en un torni-
llo sin fin por tratamiento con vapor de agua a bna temperatura de
l00#., de los restos del disolvente. Se obtenfa un polimerizado fl=
namente granulado que tenia un peso molecular de 65,000 y después
del secads un contenido de ceniza de 0°20 %.

100 gramos del polimerizade asf obtenido eran tratados
luego cuatro horas aproximadamente y a 70#. de temperatura en un
recipiente agitador con 700 gramos de fcid clorhfdarico y segulda-
mente lavados en agua para eliminar el fcid 7y secados. El produce
to final tenfa un contenido de ceniza de 0°‘l3 %.

Otra parte del polimerizado era tratado, seguldo al trata=-
miento con vapor de agua, cuatro horas a 708, en un recipiente agl-
tador con la oantidad, siete veces m&s de alcohol etflico de 96 %,
y seguldamente lavada con agua y secada. El producto final tenfa
un contenido de ceniza de 0°18 § en peso.

Otra parte del polimerizado, tratado en vapor de agua,
era tratado shora conforme la invencidn en un recipiente agitador
4 horas a 70# aproximasdamente con la cantidad, siete veces més, de
alcohol etflico de 96 % que .era. saturado antes con cloruro de hi-
drégenc introduciendose al mismo tiempo tanto cloruro de hidrdgeno

gue un pequefio sobrante de cloruroc de hidrdgemo abandonaba el reci-
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plente agltador. Despufs de este tratamiento era lavade en neutro

con agua y secado. EL producto final tenfa un contenido de cenizas
de solammte 0’01 %.

Cuando se aplicaba ahora en lugar de alcohol etflico de
96% un alcohol etflico de 5 %, resultaba el contenido de cebiza
002 %o~

En un equipo de aparato Soxleth se introducia una parte
del polimerizado, tratado en vapor de agua, se le trataba con al-
cohol isopropilico de 96%, afindiéndose simulténeamente tanto olo-
ruro de hidrégeno que escapaba un pequefio sobrante de cloruro de
hidrdgeno. Pasadaes cuatro horas, se interrumpfa el tratamiento, -
lavando el polimerizado pars liberarlo del fcide y secéndolo. El
producto final tenfa un contenid de ceniza de 0’02 %.
EJEMPIO 28 .-

La polimerizacifn de etileno se hacla, utilizando un ca-
tall zador consistente en 1 molécula de tetracloruro titénico y 1
wolécula de monocloruro dietil alumfnico a temperaturas por debajo
de &®,., no conteniendo el recipiente de reaccidédn ningén disolven=
te inerte. E1l polimerizado era tratado en un aparate -Soxleth~ con
alcohol etflico de 96% cuatro horas, introduciéndose simulténeamen=
te tanto cloruro de hidrdgeno que escababa una pequefia parte del
cloruro de hidrdgeno por la cabeza del aparato de extraccién, la-
véndolo para liberarlo del fcido y secéndolo. Bl producto final te-
nfa un conterid de ceniza de 0°02 %He-

= RET VINDICACIONES =

Se reivindica como de la propla y nueva invencién la propiedad y
explotacidn exclusivas de :.

1.~ Procedimiento para la purirficacidn de hidrocarburo altamente
polfniero, caracterizado porque, habliendo sido fabricados los mis-
mos por polimerizacién de hidrocarburos gque contionen olefinas, es-

peclialmente de etlileno, con excitadores para la polimerizacidn que



175

contienen combinaciones metalorgénicas, oportunamente en preseiclia
de disolventes orgénicos, es tratado el producto de 'polimerizgcmn
convenientemente, despufs de la separacifn del disolvente orgénico
inerte, en caso de gue se trabaje en presencia de tal dlsolvente,
al mismo tiempo con cloruro de hidrégeno, preferentemente, con al-
coholes solubles en agua, lavindolo a continuacidn en neutro.

2+= Procedimiento para la purlficacién de hidrocarburo altamente
po W¥mero, segin 12 reivindicacién, caracterizado porque se reali za
el tratamlento preferentemente a temperaturas entre 60 y 8.

3e= Procedimiento para la purificacién de hidrpcarburo altamente
polfmero,. segin 1& y 28& reivindicacidn, caracterizado porque tienen
los alcoholes aplicados una concentracién de mfs de 50% en peso.
4.- "PROCEDIMIENT 0 PARA LA PURI FLCACION DR HIDROCARBURO AIT AMENTE
PO LTMERO" o-

- Consta la presente memoria descriptiva de -siete hojas-

numeradas y mecanografladas en una sola carfies ~ =

~

de /1,955«
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