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MBiORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere & un procedimiento pa;-
ra me jorar las propiedades de las poliolefinas de baja pre-—
sién. '

Las polioiefinas llamadag ¥de baja pre sibn”, yue ge obe
tienen polimerizando olefinas,'en particular etileno, con
precsiones y temperaturas relativamente bajas en presencias ge
oatalizadores de polimerizacidén formados a base de combina-
clones de los grupos secundarios IV a VI gel Sistema Perib-—
dico, ingluidos el torio y el uranio, con aluminio metéiico,
higruro de aluminio ¢ combinaciones orgédnicas del aluminio,
del magnesio, del zina, o de los metales alcalinos o bien con
metales alcalinosy, contienen por le regular impurezas consti-
tuldas por combinaciones de los metales presentes en los cata—

lizedores, de las cuales hay que exonerarlaes pr~vViamente. Fare

purificar las poliolefinas de baja pr>sién se ha propuesto sl
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tratarlés con alcoholes 1o mag anhldros posible, asi como con
goluciones eloohélicas 0 acuosas de 4cidos. Por medio de es
tos procedimientos se logra ciertamente dieminuir ge manera sa~
tisfactoria el contenldo de cenizas de las poliolefinas de ba-—
Ja pre cibn. 8in embargo, al trabajarlas a temperaturas eleva~
das las poliolefinas de baja presién asi purificagas agolecen
de la Jdesegradeble propledad de ataoar por corrosién, y en oce-
slones lleger a inutilizar, las méquinas slaboradoras, los mol-
des y las herramientass Este ataque se derive peobablemente ge
Vestiglos de impurezas pesrjudiciales {;ue no es poslble eldmi-
nar con los medlos conocidos.

Se ha descublerto que se pueden mejorar Ventajosmmente las
propiedades de las poliolefinas de baja presién purificadas
con alecholes anhidros 0 con soluciones alechélicas o acuosss
de f01d0s si se tratan las poliolefinas de beja presién con so—
lucliones de materlas sgicalinas, con adicién en determinados ca-—
808 43 combinaciones epbxides 0 &lcoholes acetilénicos. Por ma-
terias alcalinas se -entienden. de preferencia hidréxigo sédico,
potésico y 1itlco, amonfaco, etanoleminas, ademéds de sales &l-
calinas de so0sa, potaga y litio, en partieular 1o0s metilatos,
etilatos, propilatos, eto. Estas material alocalinas se agregan
en cantidedes de 0,1 & Hf en peso, referigaes a 12 poliolefina
de baja presién en bruto, y mas ventajosmmente en solucidn ge
0,05 a 1%. En caligad de disolvente puede emplearse sencilla— .
mente el agua, pero también pueden utilizarse en c&s0s dados
alooholes inferiores, como el me tanol, el etanocl, el pro;pano).,
etc. Pera los alaooholetos elcalinos Gnicamente merecen consi-
deracidén como disolventes los alooholes. El empleo de alcoho-
les como disolventes se recomiende particularmente cuando la

eliminecién de las impurezas procedentes de 10s catalizadores
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ce realize en las poliolefinags de baja preolén por tratamien~

to con aleoholes. Bn este caso es posible agregar direoc tamen-

g

- las materlas alcalinas a los alcoholes que se emplean pare
lavar las poliolzfinas brutas de baja presién y que se afiaden
a la suspensifén que se produce durante la polimerizacién ge
poliolefina de baja presién en el disolvente 0 diluente emplee~
d0 o0 bien en la poliolefina bruta de baja presién separada gel
disolvente 0 del diluente después de la polimerizacibdn. 8i se
emplean soluciones acuosas de las materias alcalinas es conve-
niente hacer segulr el tratamiento de las poliolefinas ge bajs
precibn cén estas soluciones a la purificacién con alcoholes 1o
mas anhidros posible 0 con soluclones aleohdélicas o acuosss de
dcidos. Despuds de tratarlas con soluciones de materias alcali-~
nés, las pollolefinas de baja presién se l1avan con agua 0 con
alooholes; quedan entonces aptas péra la elaboracidn ulterior
¥y y& no atacan mas las mdquinas elaboradoras, moldes & instru—
mental, por oorrosién.

la acoién de las materias alcalinas mejore notablemente
con pequefias cantidades de combinaciones epbxigas 0 alooholes
acetilénicos. En caligad de combinaciones epbdxidas resultan par—
ticularmente apropiagas las de alto punto ge ebul licidn, como
€ter glicoldigliodrico, &ter dodecilglioérico, €ter ootadecil-
glicérico, &ter 1,3-butanodioldigiioérico, etc. Alooholes ace—
ti1lénloos apropiados son el 3,6—-dimatiloctin—%‘diol—-S,G, el 2,5
dimetilhexin-3=3io1-2,5, el.etiniloiciohexanol, el etinildioil-
clohexenol, el 2.7—dimet11-ootadiin*5,5—&101—2.7, eto. las com-

binaciones epbéxidas 0 10s aleoholes acetilénicos se agregan con-

Venientemente a las soluclones de materias alcalinas en cantiga—

des de 0,01 & 1%, referigas al poiietileno. Su pre sencia exclu-

ye con segurigad el ataque a 10s molaes por las poliolefinas



5e

1C.

15,

20

25.

30e

945544

de baja presibn tratagas de ese modo, aun en sl c2s0 de que
s¢ haya disminuido 12 cantidad de las materias alcalinas a 1%
¥y menos, en relacifn con la poliolefina bruta de baja pre sidn,

Ejemplo 1%+« e polimarizen a una temperatura de 50 grados,
aproximagements, y una presién de 1,5 atmsferas, en el curso
de una hora y media, 200 partes en peso de etileno en 1000 par-
tes en peso de isopropiloiciochexano, en presencia de 2,5 par—
tes en peso de monocloruro de dietilaluminio 'y 3,5 partes en pe-
80 de te tracloruro titdnico. La suspensién que se obtiene ge po-
lietlleno bruto de baje presién em isopropilciclohexano se tra—
ta con una so0lucién de 10 partes en peso de isOprOpilgto a86di-
60 en 1000 partes en peso de isopropanol y se agita gurante wna
hora a temperatura ge 20 a 30 gradose A continuacibn se agpira
el polietileno de baja presién purifioado que se ha obtenigdo N4
se le lava con 500 partes en peso de metanol, y por fltimo,
2000 partes en peso de agua. Se obtiene un polietileno ge baja
presién oon un peso moleoular de 60000 y un contenido de seni~
zas inferior a 0,01%, &1 cusl no ataca las méquinas slaborado-
ras nl las formas 0 moldes dqurante las operaciones.

Blemplo 28.- Se polimerizan 200 partes en peso ge etileno
sigulendo las indicaciones del Ejemplo 12, psro con la diferen—
cla de que se emplea para disgolvente 0 diluente 1300 partes en
peso de 1sopropiloiclohexano, y la sugpensibén ge polietileno
de baja presibn que se obtiene se trata durente una hora a tem-
peratura de 20 a 30 gragos con 1200 partes en peso de isopro-
penol anhidro. Be aspira el polietilenc de baja presién purifi-
cado que resulte, se le lava con 500 partes en peso ge me tanol
¥y & continuacidn se le caliente gurante una hora bajo refrige—
racién por reflujo oon una solucién de una parte en pe s0 de hi-

dréxido sédico en 2000 partes en peso ge agus. Acto ssguigo
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se asgpira y se lava con agus. Bl polietileno de baje presién
que ge Obtiene presenta un peso molecular de 70000 y un conte-
nido de cenizas inferior a 0,03%; a1 travajarlo a temperaturas
elevadas no‘muestra huella algunsa dé atacar los moldes,

Ejemplo 32.= El polietileno de baja pre sién que, conforme
8 lae indicaciones del Ejemplo 28, se he obtenido & base de
200 partes en peso de etileno y se ha tratade a temperature de
40 & 50 grados con 1200 partes en peso de isopropanol anhigro,
se lava con 500 partes en peso de metanol ¥y se trata durante
una hora, bajo refrigeracidén por reflujo, con une solucidn de
una partg en peso de hidrdéxido sédico y una parte en pewo de
Eter 1,3~butanodiol-glicdrico en 2000 rartes en peso de agua.
4 continuacién se aspira y se lava con agua. Se obtiene un poli~
etileno de beja presién ocon un peso molecular de 65000 ¥ un
eontenido de cenizesg inferior a 0,01%, el cual no da indicio
alguno de que atague 10s moldese

Ejemplo 42.~ E1 polietileno de baja presién obtenido por
polimerizacidén segln las indicaciones del Ejemplo 12, a base
de 500 partes en peso de etileno, se calienta, después ge sepe—
rarlo del disolvente © en su cago del diluente empleado en la
polimerizecibn, con una olucién de 30 partes en peso de trie—
tanolamine en 3000 partes en peso de metanol anhidro, durants
una hore y bajo refrigeracidén por reflujo. Se aspira el poli-
atileno de baja presién purificado que asgi resuita, se le la-
va con 1000 partes en peso de metanol y se le agita gurante
una hora a temperatura de 20 a 30 grados con una solucidn ge
2,5 partes en peso gde 2,E—dimetilhexinaiediol~2,5 en 3000 par-
tee en peso de agua. & continuacidén se aspira y se 1lava con a~
guse Se obtiene un polietileno de bzja presibn con un peso mo-

lecular ‘de 60000 y un contenide de cenizas inferior a 0.015:
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.el cual no 4a seflal alguna de gue atague los moldes.

Ejemplo %2.~ 8e polimerizan 200 partes en peso de etileno
gsiguiendo las indicaciones del Ejemplo 12 y la suspensién ob-
tenida de poliafileno de baja presidén se trata qurante una ho-
ra e temperatura de 60 a 65 grados con 800 partes en peso de
fcigo clorhidrico metanolizado al 10f. Se aspira el polietile-
no purificedoy se le lava ocon 500 partes en peso de me tanol y
a continuacién se le calienta jurante una hora, bajo refrige-
recién por reflujo, oon una solucién de una parte en peso de
hidréxigo sbdaico em 2000 partes en peso de agua. luego se agpi-~
ra y se lava con aguae. El polietileno obtenido presenta un pe-
so molecular de 60000 y un contenido de cenizag inferior a
0,01%; el trabajerlo no da indicios de atacar 10s moldes en ma—
nera salguna, '

Ejemplo 62.~ Se polimerizan, siguiendo las indicaciones
del Ejemplo 1€, 200 partes en peso ge etileno, se aspira el po-
lietlleno de baja presibn obtenido, se le lava con 100 partes
en peso de metanol y se le calienta durante una hora bajo re—
frigeracibén por reflujo con una =lucibén de 10 gremos de foi~
do oxélico en 1000 partes en peso ge aguase E1 polietileno asi
purificado es asgpirado y e le agita aurante una hora a tempe-
ratura de 70 a 80 grados con una slucién de un gramo de olea-
to s6dico en 1000 partes en peso de aguas A continuscién se as-
pira y se lave con aguae. Se obtiene un polietileno con un peso
moljecular de 60000 y un conteﬁido de cenizas inferior a 0,01%,

el cual no da indicio alguno de que atague 10s molge se
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Hecha la desoripcién del presente invento 10 que se decle~
ra como no practicado ni puesto en ejecucidén en Espafie, compren-
d¢ las reivindlcaciones siguientess |

l.=~ Procedimiento para mejorar las propisdades de las poli-

5 olefinas d¢ baje presién, purificadas con alcoholes anhigros o
con soluciones alcohdlicas o acuosas de 4cidos, caracterizedo
por el hecho de tratar las poliolefinas de baja presidn con so;-
lucione s de materias alcalinas, con adicibn en ciertos oasos
de combinaciones epbxidas © a2lcoholes acetilénicos.

10. 2.~ Procedimiento para mejorar las propiedades de 1a&s poli-
olefinas de baja presibén.

Segln se descrive y reivindica en la presente memoria que
consta de siete hojas folladas y mecanografisdas por una sola
cara,

Msdridy & 2% de Yoviembre de 1958,

CHEMISCHE WERKE HULS AKTIENGESELLICHAFT,

Pe &8¢

/ATYE ISERN MIRALLE:
“ R
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