PAATENTE DE INVENCION

a favor de

- PARBWERKE HOECHST AG., vormals Meister Lucius & Brining, de
nacionalidad alemana, domiciliada en Frankfurt (M) -~ Hoechst,

Repﬁbllca Federal Alemana, pors’ ' , iﬁ-‘
"PROCEDIMIENTO PARA LA DEPURACION DE POLIOLEFINA@V

Memoria Descriptive

En la Patente belga 533.362, a la que corréspOndenzyas
golicitudes de patentes alemanas Z 3799, Z %862 y Z %882 IVe/
39¢, en la Patente belga 534.792, a la que corresponde la soli-
citud de Patente alemana Z 3941 IVe/39¢c, y en le Patente beléa
534.888, a la’'que corresponde la solicitud de patente alemana'
Z 3942 IVe/39c, y en las solicitudes de Patentes estadouniden—
. 8es 469,059 del 15-11-1954, 482, 412 del 17-1- 1955 y 482, 413 &el»
17-1-1955, que corresponden a los pr1v1leglos anterlormente m&n
cionados, se describe la thencmén de pollolefinas de elevado
peso molecular, utilizables como materias‘pléaticas Vo espeoi@;\
mente, de polietileno, a bajas pfesiones y bajas températuras,‘
mediante compﬁéstos reducibles de metales pesados, espeoyg}menf‘

te tetracioruro de titanio, y metales alcalinos,jalgglinotér:ece
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w:fﬁ%,térreos, sus hidruros o compuestos 6rganometélicéé y similares,
15, eapecialmente alguilohalogenuros de aluminio.
| Cuando se procede segin las Patentes mencionadas, se empleaﬁ '
para la polimerizacidn medios dispersantes indiferentes, por ejem
* ; plo hidrocarbﬁros, como hexano, heptano, octano, ciclohexano, to-:
luol, hidrocarburos aliféticos de una zona de ebullicién de 100-
2502, como se obtienen en la destilécién de petréleo._El producto

de polimerizacidén se obtiene entonces, suspendido en el medio di-

solvente, en forma de fina distribucidén. En la ulterior elabora-

cidn tiehe gue ser separado del nmedio dispersante y depurado de
) v los restos de contacto aun adheridos y respectivamente inclufdos.
25; En las Patentes mencionadas se procede separando primero el'pro-
ducto de polimerizacién, mediante un filtro, del medio dispersan-
te, ¥ calentdndolo luego con 4cido clorhf{drico metanélico para la
‘ destrucecibn y la solucidén de las cantidades residuales de contac-
| to. Después de su ulterior filtracién, el producto es'lavado aun
30, algunas veces con metanol o isopropanol, butanol, ciclohexanol u
otro alcohql, vy luego secado. También se puede mezclar en geguida
la suspensién de producto de polimerizacidn con un alcohol o un &
cido alcohélico, agitdndola algién tiempo ¥y eveﬁtualmente calentén
dola. Después de una filtracidén subsiguiente, el producto de poli
35, merizacién es levado con un alcohol y secado. Una tercera posibi-
lidad de elaboracién estd constitufda por el tratamiento del pro-
‘ducto filtrado con &cidos acuosos, como 4cido nitrico dilufdo. -
. Haste ahora, se indican en todos los casos métodos 4cidos de
depuracibén, es decir que los restos de contacto presentes en el
40. producto de polimerizacién son destrufdos y disueltos por una hi=-
drélisis 4cide. Si en la polimerizacidn se trabaja con contactos
que‘contienen grupos 4cidos, resulta naturalmente supérflua una

ulterior adicidén de écidos en la elaboracién. Asi, por ejemplo al



45,

55

60.

65,

70,

997759

emplearse tetracloruro de titanio y monocloruro dietflico de a-

luminio como sustancias de contacto, puede procederse mezclando
la suspensién del producto de polimerizacidén sbélo con un alcohol,
pof ejemplo isopropanol, removiendo algin tiempo y luego filtran;
do. Despuds de un segundo lavado con el alcohol, puede seca?se el
producto. -

Se ha conprobado gue no puede ejecutarse técnicamente en la
préotica una preparacién de las poliolefinas de baja presién con
agentes dcidos. Tanto en el medio alcohdlico como en el medio acug
so se producen, debido &l 4cido libre, grandes corrosiones en cal
deras, tuberfas y centrifugadoras. Porveste procedimiento de ela-
boracién, el producto mismo contiene sensibles cantidades de matg
riales empleados en los aparatos, por ejemplo hierro; ademés, en
el producto de polimerigacidn sigue habiendo pequefios indicios

de éeido que, al elaborarse el producto, originan coloraciones y

»éue por otre parte producen en las méguinas elabdradoras;‘a las

elevadas temperaturas de trabajo, corrientes grandes corrosiones.

Ahora bien, se ha comprobado gue pueden prepararse perfec-

- temente polioclefinas de baja presién, y preferiblemente polieti-

leno, fabricado por el procedimiento de la Patente belga 53%3.362,

a la que corresponden las solicitudes de Patentes alemanas 7

3799, Z 3862 y 7 3882 IVc/39c, de la Patente belge 534.792, a la
fQue corresponde la solicitud de Patente alemana Z 3941 IVc/%9c,

y de la Patente belga 5%4.888, a la que corresponde la solicitud
de Patente alemana % 3942 IVc/39c, y de las solicitudes de Paten
tes estadounidenses 469,059 del 15-11-1954, 482.412 del 17-1-
1955, y 482.41% del 17-1-1955, que corresponden a los privile-
gios mencionados antériormente, tratando la suspensién del pro+i.
ducto de polimerizacidn o el polimero separado del agehte dis-

persante con soluciones acuosas ¢ alcohdlicas de sustancias or-
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“éénicas o inorgénicas de reaccidén alcalina.

754 Gracias a las medidas segin la invencidn se evitan corro-
' siones en los aparatos de preparacién y de elaboracidén.,

Como sustancias de reaccidn alcalina pueden emplearse los
hidréxidos alcalinos, preferiblemente el hidrdéxido de sodio, el
hidrdéxido de calcio, el amonfaco, la dietanolamina y otros.#En
principio puede trabajarse aqul también en medio acuoso ¢ en me-

dios dispersantes, como alcoholes, pudiéndose emplear como alco=-

holes metanol, etanol, propancl, isopropand, butenol, ciclohexanol
; L y otros alcoholes similares. Como\ulterior ventaja se ha compro-
- bado gque los productos obtenidoé de la manera descrita, una vesz
85, . prensados en hojas o elaborados en artfculos inyectados, poseen
un color considerablemente mds claro y una claridad y transparen
cia superiores a las de los productos trutados con agentes dcidos.
Si se emprénde el tratamiento de las poliolefinas con alca-
. J ‘ lis acuosos al 0,1 - 20%, es preciso afladirle al bafio de trata-
90. © ‘miento pequeiias cantida&es de emulgadores, como sulfonatos al-
quilicos, pudiendo el grupo alquilo contener 6 - 20 4tomos de
carbono, ya que la poliolefina hidrdfoba‘no es humedecida por el
agua sin la adicidn de tales sustancias. Al emplearse los hidro-
carburos alifdticos y aromdticos anteriormente mencionados en la
95. polimérizaci&n, han resultado ser particularmente adecuados rare
| la obtencidn de polietileno de baja presién los alquilfencles po
liéonilados, como el isococtilfenol polietoxilado.
Caso de que se traten los productos de polimerizacidén con
sustancias acuosas alcalinas puede en principio procederse segin
100. dos métodos distintoss
| 1. Después de separar el producto de polimerizacién del me-
dio diépersante mediante un filtro, se remueve durante cierto
tiempo, la poiiolefina en agua en pregencia de sustancias de

reaccién alcalina mediante emulgedores o humedecedores, filtrén-
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dogse lucgo por aspiracidn y se lava en medio neutro.
2. La suspensidn del productc Ce polimerizacidn es nezcla-

de inmedictiiionte despuds de la polimerigzacidn con dicali acuo-

so. La suspensidn, inicisluente worena, se decolora despuds de
slgiin tiempo y pucde ser filtrada. X1 producto de volimerizacidn
es dilufdo corn adicidn de cmulgaior v goanetido & un lavauo neu-
tro.

Al truterse con dlealls zlcoudlicos - wpudiéndose emnlear co
moralcoholez metanol, etanol, »rovenol, isopropanol, butanol, ci
clohexanol ¥ otros alecoholcs sinmilares -~ se mezcla conveuniente-
mente, remcviendo, la suspencidn de producto de nolimerizacidn
con los dlcalis alcohdlicos, se Tiltra por aspiracidén y se lava
con uno de los alcoholes anteriornente mencionados o con otro di
solvente, como acetona. Para un ulterior lavado con agusg es reco
nmendakle acufl tanmvidn ennlear un noce de agente humedecedor o un
emulgador.

La cantidad de &lcali para emplear depende del contenido de
contacto del vroducto. fn rencral se necesita un 0,1 - 2,0% re-
ferido & la polioclefina. La proporcidn entre la lejia acuosa o
alcohdlica 7 1z suepensidn de vroducto de polimerizacidn vpuede
ser elegida a voluntad, eligiéndose sin embargo preferibleuente
la preporeidn de 1 ¢ 8 hasta 1:1 entre 1z lejfa acucsa o alcohid-
lica y 1is& suspensidn del vroducto de polimerizacidn.

Al tratar la siuspensidn ¢e nroducto de volimerizacidn o el
producto de nolimerizacidn co:n la lejfa acuosa hay gue remover
muy bien, para conscgulr unz mezcla Intima. Bn general, basta
una hora de remocidn pura decolorar y neutralizer la mezcla de

polimerizacidén. Durante ¢l ulberior lavato con agua, se diluye

=

~

el nroducto » we¢ remueve durante 20 minuvtos, pudiendc entonces

volver a ser Tiltrado por asviracidn.
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Segln los procedimientos descritos, puede trabajarse a tem
peratura ambiente o a temperaturas mds clevadas de hasta 80 -
1002 €. ®1 mencionaco modo de proceder puede naturalmente ser
tenbidin aplicado de forua continua mediante adecuados aparatos.

Los ejervlos siguientes tienen gue exglicar el procedimien-
tos
Ejemplo 1

Durante una polimerizacidn de etileno en ciclohexanc con tg

e aluminioc como

feF

traclorurc de titanio ¥y monocloruro dietilico

e la Tiltracidn

¢

Sy

sustancias de contacto, se obtuvieron desvués

- 5 7

S vET in 200 3 de producto de poli-

)

[

por aspiracidn en una L itc
merizacidn, cuc coatenfa todavia 60 g de ciclchexano y gue tenia
un colol Moreno O0SCGUTO.

Bgte nastel de polietileno eg removido intenssamnente curan-
te 1/2 hora con un litro de anonfaco acuoso al 3%, con adicidn
de 5 g de fencl isooctflico polietoxilado, lueso se filtra vor as
viracidn ¥ se lava con agua hasta cue el producto de filtracidn
que sale es meutro y libre de emulgader., XLl producto es secado a
852 en el armario de vaclo, proporcicnsndo, al ser vrensado pell

culas incoloras v claras,

(53

Ejemplo 2

En una operacidén de volimerizacidn, se consumieron en 300
1 de un hidrocarburo alifdticc de elcvado punto de ebullicidn
(zona de ebullicidn 160 - 180¢) con tetracloruro de titanio y di-
cloruro monoetflico de aluminio cowmo catalizador 100 kg de etile-
no en la polimerizscidén. La suspensidn obtenida es introducida in
mediatanente después de la polimerizacidn en un reciniente agita-
dor de 50C 1, en el cual se habfan nredisvuesto 50 1 de una lejfa
de sora al 1 %. ksta nezcla es romovids bien duranste 60 minutos v

luego es centrifuguda mediante una centrifugadora de emvuje. Se
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obtienen 140 kg de polietilenc hidmedo gue contiene todavia 10 kg
de lejfa acuosa v 30 kg de hidrocarburo. Este pnroducto es dilul-
do con 600 1 de agua, con adicidn de 140.g de enmulgador, remeovie-
do durente 10 minutos y vuelto a carger en una centrifugadora.Des
pués de volver a diluir con 600 1 de aguva y de filtrar, ce seca
el producto de polimerizacidn.
Con este producto se obtienen en una mdruina de inyectar pie
zas claras e incoloras.
Biemplo 3
Se remueven intensamente a 402 C, durante 1/2 hora, 0,5 kg
de una suspensidn de polietileno al 30 % {sieado medio de susnen—
sidn uwn hidrocariuro wlizdtico) con 0,2 litros de una lejfa de po

tara cdustica al 5% en metanol. Despuds de filtrar por aspirsacidn,

go meszela renovienie el »roducto acslLadce durante 1/2 Lora coa 0,3
litros de agua, con adicidn de % g de alquilsulfoncto se vuelve a
wl s & L

e el producto de iiltracidn es

fFiltrar » oo lava con agvo oy

neutro 7 sin clorurc ni ewnul odéor. Después del secado se olbtiene

un colvo de polietileno vlanco coac 1z anleve que, &l ser prensado,

)

sroduce holsz claras e incoloras.

R IV IHDICAQGCIC &I

1).- Procedimiento nars lg denuracidén de poliolefinas, carco-
terigado vpor el hecho de wuc el polimero es tratado con un medio
alcalino.
2).- Procedimicas., para la depurscidn de vnoliolefinas, carac-
terizado por el hecho de trateise el polimero coa un medio aleali-
.
N0 OrgHENico.

3) .- Procediiicnto ware la denvrscidn de poliolefinss, carcce-

terizeco vmor el hecho de oo el polimero es tr . toadc con un medio
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— c21in0 inorgdnico
4).- Procedimiento segin la reivindicneidn 2), carscteriza—
: 195, do por el hecho de trutorse cl nolliero con un mcdio aleslino a-
CUos0.

5).~ Procedimiento sezdn la reivindicacidén 2), carzcteriza-

b do por el hecho de tritarse el polimero con un mecio alcalinc al-
E cohdlico orgdnico.
|- »
I < 5 200. 6).- Procediniento segin la veivindicecidn %), caracteriza-
' » do por el hecho de trot-ruse el pollmero con un medio alealino in-

orgdnico acuoso.

: 7) .= Procedisiento se.Un la reivindicacidn 3), caructeriza-
3 do por el heelo de uue el pollmcro o trataco con un mesio alca-—
205. lino inorgénico alcohdlico.

i 8).~ Procediniento segln los reivindicaciones 1) a 7
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rizaio por el hecho de wue la suspensidn del polinmcro
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n

o

]
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da con un sedico alcalino.
9).- Procedimienio sez¥n lus reivindicaciones 1) a 7), carazc-—
{ 210. terizado por el hecho de tr:tarse con medio alcalinc el vroducto
t de polimerizacida sepurndo por filtrscidn, centrifusacidn o decan

tacidén de l& suspensidn del wroducto de polimerizacidn.

1C0) .~ Procedimierto sezin las reivindicaciones 1) a 7), ca-
racterizado por emplearse, junlamcnte con el medio zlcalino, un

215, emulZador.
11).- Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 7), ca-

. racterizado »nor el hecho de cue el polfmero, es scparado desvués
del tratamiento alcalino y levado coun agua gue coatiene emulgador.
12).- Procedimiento sara 1. dewurscidén de poliolefinas.

Egte ilemoris conste de 8 hojus, necanogra.iadas y foliadas

7O wAs s0la ¢ osus carsas.,

iladria, a 7 de junio de 195€.
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por: 20 afios
a favor de FARBWERKE HOECHST AGs, vormals Meister Lucius & Brinig

entidad alemensa reéidente en Frankfurt (Main) Hoechst. Por:"Proce-

dimiento para la prepsracidén de poliolkfinas"

R E I V I N D/\i CY A C I\ O N E S

1)e- Procedimiento para\}a §epuracl e polietileno, obtenido por
el procedimiento de bgja preéldn, caracterizado por el hecho de que
el polimero es txatado con’ edio alcalino.

2).~- Procedid

to\para la depudracién de polietileno obtenido por
el procedimieﬁkg

tarse el polime£6\?on

aje presidn caracterizado por el hecho de tra-
~medlo alcelino orgdnico.

3)e- Procedlmlento\p\i: dédpurecidén de polietileno obtenido por el
procedimiento de baja wresidén, caracterizado por el hecho de que po-

limero es tratado con un medio slcalino inorgdnico,

" 4).- Procedimiento segin la reivindicacidn 2), caracterizado por el

hecho de tratarse el polimero con un medio alcelino acuoso.

5).- Procedimiento segin la reiwindicacién 2), caracterizado por el
hecho de tratarse el polimero con un medio alcalino alcohdlico or-
génico.

6).- Procedimiento segun la reivindicacidn 3), caracterizedo por el
hecho de tratarse el poliImero con umn medio alcealino inorgédnico scuogo.
T).e- Procedimiepto segin la reivindicacidén 3), caracterizado por el
hecho de gue el polimero es tratado con un medio alcalino inorgénico'
elcohélico.

8).~Procedimiento segun las reivindicaciones 1), a 7), caracterizado
por el hecho de que la suspensidén de poliImerc es tratada con un me—‘v
dio alcelino.

9).- Procedimiento segin las reivindicaciones 1) & 7), caracteriza-

i

ORI P PRI SE R P C i i



do por el hecho de tratarse con medio alcelino el producto de

‘polimerizacién separado por filtracidn, centrifugecién o decan-~

tacién de la suspensién de producto de polimerizacién.

10).- Procedimiento. segin las reivindicaciones 1) a 7), carac—
terizado por emplearse juntamente con el medio alcalind, un emul-
gador. '

11).- Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 7), caracte-
rizedo por el hecho de que el polImero, es separado después del
tratamiento alcalinb xrlavado con agua que contiene emulgador.

12).4 PROCEDIMIENCO PARA LA PEEPARACION DE POLIOLEFINAS"
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