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Iinghausen). Alemania,
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MEMORIA DRSCRIPTIVA

12 presente invencién se refisre a un procedimiento
para la preparacibén de poliolefinas de baja presién.

las poliolefinas llzmadas Pde baje presién?, que se
obtienen polimerizando olefinaé, en particular'etileno,
oon presiones y temperaturas relativamente bajas en pre-
sencla de catalizadores de polimerizacién formados a basge
de combinaciones de los grupos secundarios IV a VI gel
8igstema Feriddgico, incluidos el torio y el uranio, con e-
luminio meté1ico, hidruro de eluminio ¢ combinaciones or-
génices del aluminio, del magnegio, del zino 0 d¢ 10s me—
tales a2lcalinos o bien con metales alcalinos, den luger a
dificul tades qurante la elaboracidén y 1a aplicacibén, a cau-
&2 3¢ que pre sentan impurezas con regularigad, constitui-
das por combinaciones de 10s metales contenidos en los ca~

talizadores, de las cusles hay que librerlas previamente,
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Fara purificar las poliolefinas de baja pre sién se ha Pro-
puesto el tratamiento con alcoholes 10 mag anhidros que.sea
- pogible. Beste procedimiento, sin embargo, es de larga dura-—
cién y exige cantidades considerables d¢ dichos alocholies.
Se 8e he intentado tambien eliminar las impurezas tratando lacg
poliolefinas de baja pre sibén con soluciones alconélicas o
scuosas de foidos. En calided de 4cidoe se han empleado has
ta ahora sobre todo dcidos minerales fuertes, 1os cusles sin
embargo son retenidos adsorbentemente por las policlefinas
10. de baja presibn hasfa tal punto que no se les puede eliminar
del todo ni siquiera con lavados prolongados de agua, de ma-
nera que la poliolefina de baja pre sién purificada oon ayu~
da de éoidos ataca por corrosién, y en coasiones llega & i-
nutilizer, las maquihas elaboradorasy 10s moldes y las he-
1s. rramientag Qurante las operaciones sigﬁientes que se efectian
oon =21lae
Se ha descubierto que se pueden preparar mejor las poli-
o0lefinas d¢ baja presibén si se tratan con una soluciédn ascuo-
g2 de una combinacién orgénica dcida formadora de complejos
20, las poliolefinas brutas de baja presibén que se pressntan du-
rante 12 polimerizacién. En calidad de combinzciones orgéni-
cas écidas formadoras de complejos se pre ctan de preferen-
cla los écidos 0x4licos, asi ocomo la combinecibén de adicién
a base de dcido o0x4lico y oxalato alcalino 4cido conociga
25. con el nombre de tetraoxalato. Pusden emplearse ademés &ci-
dos oxlcarboxilicos, ocomo por ejemplo el &eido glicélico, el
éoido léotico, el 4oido tartérico, etc. Estas combinaciones
orgénicas doidas formadoras de oomplejos se aplican en can—
tidedes del 2 al 8f, referido al producto de polimerizacién

30, bruto. la concentracién de las soluciones acuosas mas con—
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Veniente es del 1 &l 3%. Puede trabajarse a la temperatura
ordinaria, Sin embargo resulta mas ventajoso en general oca-
lentar, y hasta llevar a le ebulliocibn, el produocto de poli-
merizacién bruto con la solucidn acuosz de las combinaciones
orgénicas formadores de complejos 4cidos. la soluciédn acuo-
s2 puede agregarse a la suspensidn de polimerizado que se Ori=~:
glna durante la polimerizacién. S§in embargo, en le mayoria ge
105 casds se separa previamente el disolvVente o0 diluente em—
Pleado. Despuds gel tratamiento se separa de 18 solucién acuo—
sa la poliolefina purificasa de baja presién y se la lava a
fondo con egua, hagta que en el agua del lavado no aparezca
ningin vestigio de lu combinzoién orgénica formadora de ooOm—
plejos édcidos qﬁe se ha empleados

Puede activarge consigerablemente la purificacién por me-
dlo de soluclones acuoss de combinaciones orginicas formade-
ras de oomplejos &cidos sl se trata previamente el polimeri-
zado bruto con pequefias cantidades de aleoholes anhidros, por
ejemplo metanol, etanol, propanol, isopropeanol y butanoles.
De esta manera los re siduos de catalizadores que en forma de
impurezes se hallan en el polimerizado bruto y que por 1o ge-
neral tienen color pardo, agopten un sspecto incoloro o po~
co teflido, forma en que son mes accesibles al atague de las
combinaciones orgénicas formadoras de complejos 4cidos. Proce-
diendo asi es posible en ciertos casos operar con escesas can-—
tidades de combinaciones orgénicas formadoras de complejos
f¢idos ¥y tambien abreviar la duracién del tratamiento,

Para la eflcacis del tratamiento ocon combinaoionés orgéni-
cas formadoras de complejos 4cidos tiene importancia decigi-
va que la solucibn acuosm empleada humecte bien al polimeri; ,

zad0 bruto. S1 se parte ge un polimerizado bruto que ha gsigo
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%ratado previamente con pequefias cantidedes de aloohol, exi&-
te sin mes humectacidén suficiente. Sin embargo, en 10s cagls
en que se quiera emplear directamente el polimerizado qus se
Presente despuds de eliminar el disolvente o ailuente, para
asegurar une humectacién suficiente hay que agregar, la mayo-
r‘ia de las Vecesy, humectantes msdecuadoss Bn caligad de humec-
tantes son apropiadas las combinaciones de éxigo de atileno
de los alocoholes grasos superiores, alquilarilsulfonatos, eta.
41 esooger el humectante hay gue tener en cuenta que las poli-
olefinas de baje pre sifn los retienen adsorbentemente, con 10
¢ue ni el mejor lavado puede impedir que pequefiag pertes de
ellos lleguen al producto finel. He recomienda, por consiguien-
te, averiguar mediante ensayos previos, si los humectantes ele~
gidos causan perturbacién en el proce so correcpondiente, 0 sea
sl perjudican losg productos finalese. Particularmente ventajo~
g0s como humectantes son pera este caso los esteres fosféricos
de la férmula /G—Rl

0=.‘P%‘-~\0--R2

o5

en la. cual Rl significe un resto alquilo, cicloalquilo, erilo
© aralquilo, R, un resto alquilo, cicloalguilo, arilo o arel-
quilo o nigrégeno o metal 8lcalino o bien amonio, y 3'3 metal
alcalino o amonio, tal como se. desdriben en otra patente de
la aotual solicitante., Las porciones de £steres fosfbéricos
que permanecen en la poliolefina de baja pre sibn elaborada
cuando se emplean estos humegtantes, impiden, de manera extre
mademente favorable, que las poliolefinas de baja presién atae
quen por corrosién las méquinas slasboradores, los moldes y las

herramientas durente el tratamiento ulterior,

Ejemplo 12.- Se carge un reciplente resistente a la pre—
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sién con 10 partes en peso d= butano, 80 partes en peso ds mo-—
nocloruro de dietilaluminio y 70 partes en peso de tetracloruro
titénico. Se lnyettan luego gradualmente, a temperatura de 40_
a 50 gragos y manteniendo una pre sién media de 8 a 12 atmésfe-
ragy 3000 partes en peso de etileno, y se poligeriza. Termina-
da la polimerizecibn, se separs el butano por vaporizacién y

s ocalienta a temperature de 100 grados durante 2 horas sl po-
lietileno bruto de baja presién lque se ha obtenido, con una so-
lucién de 300 partes en peso ge éoidobxélioo ¥ 5 partes en pe-
s0 de alquilarilsulfonato en 15000 partes en peso de aguze. 4
ocontinuacién se aspira el polietileno de baja pre =slén, se lava
con ague exenta de d4cido 0xélico y se seca., Se obtiene un poli-
etlleno de baja presién con un pe s molecular de 90000 y un con-
tenido de cenizas menor de 0,00%, el cuel no da el menor indi-
clo de que ateque los moldes cuando se le trata a altas tempe-
raturas.

Ejemplo 2¢.= Bn la suspensién de polietilenc de baje pre-—
si6n en butano obtenids en la polimerizacién del etileno, se—
ghn las indicaciones del Ejemplo 12, se inyecte una solucién
d¢ 330 partes en peso de tetraoxalato y 5 partes en peso de al-
cohol graso etoxilado en 15000 partes en peso de agua, con ayu-
d2 de nitrbégeno. Luego se evapora el butano y se remusVe & fon-
do la me s 8 temperatura de 100 grajos. A continuacidén se &g
pira el polietilenc de baje pre sibn purificado y se le lava con
ague exente de tetraoxalato. Se obticrne un polietilenc de ba ja
presién con un pe so molecular de 90000 y un contenido de cepi-
Eas menor de 0,01%, el cusl permite efectusr sin inconvenientes
las Operaoio‘nes de ulterior elaboracibne '

Elemplo 32.~ Se polimemrizan 500 pzrtes en peso de etileno

en 2500 partes en psso de oiclonexano, cn presencia de 6,25
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partes en peso de monocloruro de dietilaluminio y 8,75 partes
en peso de tetracloruro titénico, a una temperatura de 50 gra-
dosy aproximagamentey y una presidn de 1,5 atmésferas poco mas
o menos. 8e trata con 80 partes en peso de isopropanol seco la
suspensién obtenide de polietileno ge baja presibn en ciclohe-
xanoe Al cabo de un breve tlempo de actusoibén se aspira el po-
lietileno y luego se le caliente Jurante uns hora, con refrige—
racibn por reflujo, con una solucién de 50 partes en peso de £-
01do oxdlico en 2000 partes en peso de agua. Después de lavar
con agua y secar se obtlene un polietileno de baja presién con
peso molecular de 60000 y un contenido de cenizas menor de 0,01%.
Ejemg;o 42, 8e poli.merriz.an, segfin lag indicaciones de Bjem—
plo 1#, 3000 partes en peso de etileno, y se trata durante una
horay a temperatura de 100 grados, el polietileno bruto de bvaja
pre sién obtenido con mna solucidn de 100 partes en peso de 4ci~-
do tartérico y S partes en peso de fosfato ldurico bisédico en
10000 partes en peso de agua. Je aspira el polietilenc, =8 1le
lava con agua y se le seca. Se obtiene un polistileno de baja
pre sién qon un peso molecular de 90000 y un contenido de ceni—

zas inferior a 0,01%y que se presta a una elaboracidn imp ecabl es

N O T &

Hecha la desoripoidn del pre gente invento, 1lo que se decla-
Ta como no practicado ni puesto en ejecucién en E sgpafia, compren—
de lag reivindicaciones sigulentess

le— Procedimiento para la preparacién de poliolefinas de
baja pre sién, caracterizado por el hecho de gue 1a poliolefina

bruta de baje presién que se presenta durante la polimerizes
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0ibén es tratada 00N un& solucién acuose de una oombinacidén or—
ganica formadora de complejos dcidos.

2= Procedimiento, segfin l& reivindicacidn 1, caracteriza-
40 por el hecho de que 12 policlefine de baje presibn en esta-
do bruto, antes de ser tratades oon une solucién acuose de una
combinacibn organice formadora de comple jJog 4cidos, es tratada
previamente oon pequefias cantidades de slaoholes anhiaros.

3 o= Prooedimiento, segln las reivindicaciones 1 & 2, carac-
terizado por el hecho de efectuar el tratamiento de 1la poliole-
£ina bruta ds baja presién con una solusién acuosa de une come
binacifn orgdnica formadora gde comple jos 4cidos en presencis
de esteres fosféricos de la Pérmula

R
0=P50--R2
N °
O-Ry
en la cual R1 significa un resto alquilo, cicloalquilo, arilo
0 aralquilo, R2 un resto alquilo, ciocloalguilo, arilo o aral~
quilo © nitrégeno o metal alcalino o bien amonio, y 1?3 metal

alcalino 0 amonio.

4.- Procedimiento para la prepearacién de poliolefinas gde
baja pre sibn,

Segln se describe y reivindica en la pre sente memoria que
consta d¢ siete hojas foliades y mecanografiagas Por una =ls
carae.

Madrid, a 2% de Noviembre de 1958,

CHEMISCHE WERKE HULS AKTIENGESELI SCHAFT.

De & e
JARTSE VRN MIRALLE
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