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MEMORIA DESCRIPTIVA 2 4 5 5 7 2
La presente invencion se reflere a un método para pu-
rificar pol{meros sélidos de olefinas tales como polipropile-
no, polibuteno, poliestireno, etc., obtenidos bajo presién
reducida y con ayuda de catalizadores a base de complejos me-
Se talicos, cuyo método hace posible obtener poliolefinas casi
completamente libres de fracciones de pol{meros de bajo peso
molecular y de impurezas orgadnicas, y particularmente adecua-
das para ser hiladas y para la extrusién'en general,
De patentes o solicitudes de patente precedentes de
10 los solicltentes se desprende gque un procedimiento particular-
mente ventajoso para producir polimeros elevados de clefinas
que presentan caracteristicas excepcionales, consiste esencial-
mente en llevar a cabo la polimerigzacidon en un medio inerte
(en general un hidrocarburo obtenido por destilacidn del petréd-
15. leo), utilizando como catalizadores compuestos organo-metali-
cos, preferiblemente compuestos de alkil-aluminio, acoplados
con compuestos de metales pertenecientes al primer subgrupo del
grupo IV, V o VI de la Tabla Periédica segin Mendelelev.
También es sablido gque, seleccionando adecuadamente el
20, catalizader dentro del alcance mencionado, esto es, utilizando
compuestos de metal de transicidn sblidos en los que el metal
tiene una valencia méds baja que su valencia méxima, la polimeri-
gacién puede ser guiada hacia la produccién de polimero predominan
temente cristalizableé gue tienen un peso molecular muy alto.
25. Tales polimeros, no obstante, siempre contienen cierta
proporcién de substancias que pueden ger extrafdas con acetona,
éter y heptane (en la practica un pol{mero de estereobloque no

cristalizable o parcialmente cristalizable, o tembién un poli-
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mero cristalizmable pero con un peso molecular muy baje) y una
pequefia cantidad de substancias inorgédnicas derivadas de la
descomposicidn del catalizador utilizado en la polimerizacidn,

Todas estas substancias han de ser consideradas como
impurezas ya que presentan una influencia negativa sobre las
operaciones de configuracidén subsiguientes.,

De hecho, mientras que por una parte la presencia de
fracciones de pol{meros amorfos o en todo caso de peso molecu-
lar muy bajo, vuelve més o menos pegajoso el conjunto del po-
limero de modo gue entorpece la extrusiédn y, en particular, la

hilatura del pol{mero (y esta caracterfistica de pegajosidad

. permanece tamﬁién en el articule terminado), por otra parte

los residues inorgénicos favorecen la descomposicién del mismo
polimero disminuyendo su resistencia contra la accidn de la
luz y del oxigeno y producen una descoloracién que es indesea-
ble desde el punto de vista estético,

Al migmo tiempo, otra vez durante la manufactura a al-
tas temperaturas, les cloruros metalicos tienden a descomponer-
se con el resultado de la produccidn de acido clorhfdrico gque
puede corroer los aparatos,

El métodovadoptado hasta ahora a fin de eliminar los
inconvenientes mencionados anterlormente de buencs resultados,
pero implica una serie completa de operaciones después de la
polimerizacidn; tales operaciones vuelven notablemente largo
y caro el procedimiento.

ael, por ejemplo, en el caso del polipropileno, el
polimero puede ser sometido a extracciones sﬁcesivas con ace-
tona, éter y heptano, y luego & un tratamiento con soluciones

acuosas aclidas o alcalinas o con alcoholes; el producto que
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se obtiene tiene un notable grado de pureza pero es evidente
que el ciclo de trabajo resulta mas bien voluminoso en lo que
se refiere a los aparatos y reactives necesérios, a la produc-
cion por hora y, por tanto, a los gastos.

Ahora se ha encontrado, y ello constituye el objeto de
la presente invencién, un método simple y econdmico que hace
posible producir un polimero de olefinas, en particular poli-
propileno, con un alto grado de cristalinidad y pureza (en el
significado mencionado anteriormente) que es particularmente
adecuado para la transformacion en fibras.

De hecho se ha encontrado que, si un pol{mero obtenido
con ayuda de catalizadores estereoespec{ficos, esto es, un po-
limero que es de lo mas cristalizable pero contiene hasta 25-
-30% de pol{meros amorfos o estereobloque y 0.5 a 5% de pro-
ductos 1norgénicos, calculados como cenlizas, es sometido a un
simple tratamiento de lavado con disolventes orgénicos clorados
que contienen de 1 a 10% en peso de Acido clorhfdrico, las im-
purezas contenidas en el polimero pueden ser eliminadas de una
manera practicamente completa para los usos préacticos del po-
1{mero.

La invencién proporciona un método de purificar polime-
rog de alto peso molecular y solidos de alfa-clefinas, que con-
tienen una mayor proporciéh de polimero altamente cristalizable
7 menores proporciones de polfmero no cristaligable y de impu-
regzas inorgénicas, el cual comprende el someter el polimero bru-
to a la accidn de un disolvente orgénico capaz de hinchar el
polimero cristalizable de disolver el poli{mero no cristalizae
ble y un acido mineral capaz de diselver las impurezas inorga-
nicas y'lavando subsiguientemente para eliminar el dcido mine-

Rral.
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Preferiblemente se emplea un disolvente orgédnice clo-
rado.

Entre los compuestos orgénicos clorados que son més
activos en el tratamiento de purificacidn se ha de incluir
los sigulentes: tricloroetileno, cloroformo, cloruroc de meti-
leno, tetracloruro de carbono.

El tratamiento puede ser llevado a cabo en una sola
fase, continuemente o por lotes, preferiblemente a una tempe-
ratura muy cercana al punto de ebullicidn del disolvente, den-
tro de una gama de tiempos variable de acuerdo con la concen-
tracidn del &cido clorhfdrico. En general, con concentraciones
comprendidas dentro de los l{mites mencionados anteriormente,
es suficiente reflujar el producto durante’varias horas, pero
la duracién del tratamiento puede ser reducida considersblemen-
te si el disolvente clorado es saturado con dcido clorhfdrice.
Como indicacién, cuando se opera con triclorocetileno, se ha ob-
tenido buenos resultados a 80-90°C, preferiblemente a 80—85°C.
La relacidn de la cantidad de disolvente utilizado al peso de
polimero es de 2:1 a 50:1,

Cuando el procesc de lavado descrito anteriormente ha
terminado, el polimero es filtrado, preferiblemente en calieante,
el acido clorhfdrico retenido en el pol{mero, si es que lo hay,
es eliminado mediante mads tricloroetileno (u otro disolvente
orgéanico equivalente) o agﬁa,>y el polimero es secado finalmente
por calentamiento, preferiblemente en un secadero al vacfo.

De acuerdo con una caracteristica de la invencidn, la

suspensidén del polimero en un disolvente clorado y dcido clor-

hfdrico puede ser tratada con amoniaco gaseoso hasta gque es neu-
traligada, luego el producto es filtrado y lavado con agua, en

caso deseado mezclada con un agente de actividad superficial
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que hace posible humectar el polimero, a Ein de eliminar el
cloruro aménico formado durante este procedimiento.

Es evidente que las anteriores condiciones de trabajo
pueden ser variadas dentro de ana gama muy emplia dependiente

5. de la mayor o menor pureza del polimero a purificar; por el'
contrario, han de ser consideradas como un 1{mite miximo que
es 1nitil rebasar ya que, aun partiendo de las peores condicio-
nes, esto es, de un polimero que contenga hasta 30% de produc-
tos gomosos y 5% de cenizas, se obtiene un polimero que no con-
lo. tiene mids alld de 2% de polimero amorfo y/o de bajo peso mole-
cular y que tiene un contenido en cenizas comprendido en la ga-
me de unos pocos cent{gramos.

Un polimero de esta naturaleza es perfectamente satis-
factorio para le hilatura, y se obtiene articulos que tienen
15. caracter{sticas muy buenas.

En lo que se refiere & la cantidad de acido clorhidri-
co gaseoso que puede ser disuelto en los disolventes clorados
en cuestién, es oportuno apuntar, meramente & tf{tulo de ejemplo,
que una solucidén de cloroformo saturada a 10°C contiene 1,83 e/l

20, de HCl} miehtraa que una solucidn saturada de tetracloruro de
carbono contiene 6;19 g/1 de HC1 a 20°C.

Los siguienfes ejemplos son facilitados pare ilustrar
la invencidn.

EJEMPLO 1l

25, Se introduce 10 kg de polipropileno con un contenido
de cenizas de 0,92% y que contiene 14% de substancias extraf-
bles con n-heptano hirviente, en un reactor esmaltado de 500 1
el que se ha afnadido 500 kg de triclorocetileno (345 litros) y
50 kg de écido clorhfdrico con una densided de 1,18,
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Esta mezcla es reflujada durante 4 horas, filtrada en
caliente, lavada con tricloroetileno fresco y luego con agua
hasta que ha desaparecido el acido clorhfdrico.

Pinalmente es secada por calentamiento en un secadero
al vacio.

El polimero obtenido contiene 0,06% de ceniza y aproxi-
madamente 1% de polipropilenc extrafble con n-heptano,
EJEMPLO 2, |

Se somete a un tratamiento de lavado como en el ejemplo
precedente 10 kg de propileno gque contiene 14% de polimero ex-
traf{ble con acetona hirviente y 0.9% de cenizas. Después de
secado, el polfmero contiene 0.1% de polimeros extraibles con
acetona y 0.,08% de cenigzas.

EJEMPLO 3.

10 kg de polipropileno que contiene 0,5% de cenizas y
22% de pol{meros extraibles con n-heptano hirviente son reflu-
Jados durante 4 horas con 180 kg de tricloroetileno y 20 kg de
dcido clorhfdrico concentrado.

El producto obtenido es filtrado, lavado con tricloro-
etileno y acetona y finalmente con agua.

El polimerec después de secarlo contiene 0,0l% de cenizas
y alrededor de 2% de polimeros extrafbles con n-heptano,
EJEMPLO 44

10 kg de polipropileno que contiene 22% de polimeros
ext:a{bles con n-heptano hirviente y 0.5% de cenizas son trata-
dos durante 2 horas al punto de ebullicidn con tricloroetileno
saturado con écido clorhfdrico gaseoso.

Después de la filtracidén, lavado con acetons y secado,
ge obtiene un polimero que contiene 1.3% de poli{meros extraibles

con n-heptano y 0.15% de cenizas,
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100 g de polipropileno, preparado utilizando trietil-
~aluninio y TiCI5 como catalizador en n-heptano, son suspendi-
dos en 5000 g de tetracloruro de carbono, saturados con acido
clorhidrico gaseoso, en un frasco de vidrio de 10 litros. Esta
suspensién es calentada al punto de ebullicién durante 2 horas
mientras se agita vigorosamente. El &cido presente es neutrali-
zado entonces haciendo borbotear amonfaco gaseoso a través de
la masa, el polimero es filtrado por aspiracidn y luego es la-
vado con acetona y con agua hasta que la reaccidn de los iones
de cloro ha desaparecido. Finalmente es secado bajo nitrégenoc.

La variacién de las caracteri{sticas del pol{mero son

las sigulentes:

Polimero viscosidadjcontenido jextracto exgracto extracto

intrinseca|en ceni- |de aceto|etéreo, |con

. zas, g na, 4 % n-heptano,

Pol{mero
inicial 1.1 0.14 9.30 8.33 10.4
.Pdlfmero .
tratado 1.49 0.015 1.97 1.34 0.36
Polimero
inicial 3.1 0.17 2,0 5.2 9.2
Polimero - ‘
tratado 333 0.015 0441 0,73 .| 0.3
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La purificacidn del ejemplo precedente es repetida ope-

rando con 5000 g de uns megcla consistente en 90% de tetraclo-

ruro de carbono y 10% de acido clorhf{drico acuoso concentrado.

El polfmero, lavedo y secado, presenta las siguientes

variaciones en sus caracter{sticas:

quimero vigcosi- | contenido | extracto | extracto! extracto
dad in- | en ceni- | de aceto | etéreo, | con
trinseca | zas, na, n-heptano,
Polimero | 4.4 0.14 9.3 | 8.53 10.4
tratado . . 9 o39 .
Folimero | 5 0.17 2.0 | 5.2 9.2
Polimero -

EJEMPLO Ze

100 g de poliproplileno, preparado utiligando trietil-

-gluminieo y tetracloruro de titanio en n-heptano, sorn suspen-

didos en 5000 g de cloroformo saturado con écido clorhidrico

gaseoso, en un frasco de vidrio pyrex de 10 litros.

La suspensién asi obtenida es calentada al punto de

ebullicidén durante 2 horas mientras se agita vigorosamente,

El acido presente es neutralizado entoncee haciendo borbotear

amonfaco gaseoso a través de la masa, el polimero es filtrado

bajo aspiracidn, es lavado con acetona y con agua hasta que la

reaccién de les iones clore han desaparecido, Finalmente es

secado bajo nitrdgeno.

El polimero presenta las sigulentes variaciones en

sus caracter{sticas:
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Polimere viscosi- |contenido | extracto |extracto| extracto
dad in- en ¢eni- de aceto | etereo, con
trinseca | zas, ne, n-heptano,

Poldmero | 4.4 0.14 943 8.33 10.4

fgi£§§§° 1.27 0.043 0.29 0 .47 0.49

Pollmero | 5 4 0.17 2.0 5.2 9.2

Polfmero [ 5, 0.01 0.10 | 1.1 2.92

EJEMPLO 8,

La purificacidn es llevada & cabo como en el ejemplo

precedente, operando con 5000 g de una mezcla consistente en

90% de cloroformo y 10% de écido clorhidrico

do. E1l polimero, después de lavado y secado,

guientes variaciones en sus caracteri{sticas:

acuoso concentra-

presenta las si-

Polimero | viscosi- |contenido | extracto | extracto | extracto
dad in- j|en ceni- | de acetfpo | etereo, con
trinseca |zas, na, n-heptano,

f:ii?:§° 1.1 0.14 9.3 8.33 10.4

Polinero 1.32 | 0.02 0.11 | 0.77 0.49

Polimero | 5 0.17 2.0 5.2 9.2

fg:ﬁﬁ:§° 5.82 0.016 0.29 0.55 3.14

EJENP N

100 g de polipropileno preparado utilizando trietil-alu-
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minio y 'IiCl3 en n-heptano son suspendidos en 5000 g de cloruro

de metileno saturado con &cido clorhidrico gaseoso en un frasco

de vidrio de 10 litros. Entonces la suspensidén es calentada has-

ta la temperatura de ebullicién durante 2 horas mientras se

agita vigorosamente. El dcido presente es neutralizado entonces

haciendo borbotear amonfaco gaseoso a través de la masa; el

polimero es filtrado bajo aspiracién y lavado con acetona y con

agua hasta que la reaccidn de los iones clore ha desaparecido.

Pinalmente es secado bajo nitrdégeno., Las variaciones en las

caracter{sticas del polimero son las sigulentes:

Polimero | viscosi-| contenido | extracto | extracto] extracto
dad in- | en ceni- | de acetp | etereo, con
trinseca] zas, na, n-heptano,|

Totoral”| 11 0.14 9.3 8.33 | 10.4

Polimero | 4 0.0089 0.83 0.11 0.28

Polimero 3.9 0.17 2.0 5.2 9.2

inicial * * ¢ ¢ ¢

fggég‘gy 3.44 0.036 0.1 1.28 0.75

EJE 4] 0.

La purificacidn es llevada a cabo como en el ejemplo

precedente, operando con 5000 g de una mezcla consistente en

90% de cloruro de metileno y 10% de éacido clorh{drico acuoso

concentrados El polimero lavade y secado presenta las siguien-

tes variaciones en sus caracteristicas:
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Poli{mero viscosi- contenido] extracto extractgviextracto
dad in- en ceni- | de aceto | etéreo, | con n-hep
trinseca | zas, na, tano,
%
f:iig:{o 1 1.1 0.1% 9.3 8.33 10..4
Polimero ’
tratado 1.45 0.0244 1.54 0.138 1.22
| Polimere 3.1 0.17 2.0 5.2 9.2
inicial ¢ * * * *
Polimero | 5 5q 0.011 0459 0.81 0.74
tratado * ¢ * * *

Todos los Ejemplos indicados se refieren al polipreopi-
leno.,

No obstante, es de notar que el método de purificacidn
segin el presente invento puede ser aplicado fécilmente a todos
los polimeros de olefinas que tengan un alto grade de cristaii-
zabilidad y puresa, obtenidea.bajo presiones reducides en pre-
sencia de un medie hidrocarburado dispersante y con ayuda de
catalizadores que contienen derivados metédlicos, tales como po-
libuteno, poliestireno, etc. Ademds, todos los ejemplos prece-
dentes se refieren a disclventes organicos clorados que contie-
nen &cido clorhidrico. Este Ultimo no ha de ser considerado co-
mo el Unico Acido susceptible de ser empleado y, en caso desea-
do, se puede substituir por el dcido nf{trico,

De hecho, se ha obtenide buenos resultados en alguneas
marchas empleando una mezcla que contiene 95 partes en peso de
tricloroetileno y 5 partes de dcido nitrico con una densidad

de 1.4.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguientes
reivindicaciones, con prioridad italiana pum,. 15.95} del 27 de
Noviembre de 1.957:

1. Método para purificar pol{meros olefinicos sclidos
obtenidos bajo presiones reducidas en presencia de un medio hi-
drocarburado, con ayuda de catalizadores que contienen deriva-
dos metalices, caracterizado porque el pol{mero, inmediatamente
después de la eliminacidn del medio hidrocarburado, es sometido
esencialmente a la accién de un disolvente orgénico que tiene
una accion hinchante sobre la porcién de polimero cristalizable
y alto peso molecular y una accién disolvente sobre las otras
fracciones de pol{mero presentes en la masa polimerizada, a la
accidn secundaria de un dcido mineral en el gque son solubles
las impurezas inorgénicas, a uno o mds tratamientos de lavado
con 1{quidos capaces de eliminar completamente el acido mineral,
y a secado por calentamiento al vacio.

2. Método segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque los pol{meros de olefinas sélidos son sometidos a la
accion de disolventes organicos clorados en mezcla con solucio-
nes acuosas de dcido clorh{drico o en las que se ha disuelto
dcido clorhfdrico gaseoso. |

3, lMétodo segin la reivindicacidén 1, caracterizado
porque los polimeros sélidos de olefina son sometidos a la ac-
cidn de disolventes orgdnicos clorados que contienen acidoe n{-

trico.
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4, Método seglin las reivindicacicnes 1, 2 y 3, apli-
cado mis particularmente a la purificacidn de polipropileno,
caracterigado porque se utiliza tricloroetileno, cloroformo,
cloruro de metilenoc o tetracloruro de carbono como disolvente
orgdnico clorado.

5., Método segin la reivindicacién 1, caracterizado
porquebel polimero sélido es sometido a la accidén del disolven-
te y del dcido a temperaturas comprendidas entre la temperatura
ambiente y el punto de ebullicién del disolvente, prefqriblemen-
te a una temperatura cercana al punto de ebullicién del disol-
vente,

6, Método segin las reivindicaciones 2 y 3, més par-
ticularmente aplica@o a la purificac16n de polipropileno, carac-
terizado porque el disolvente contiene de 1 a 20% de acido clor-
hidrico,

7. Método segun las reivindicaciones 1 a 3, aplicado
més p#rticularmente a la purificacion de polipropileno, caracte-
rizado porque se utiliza una mezcla consistente en 95 partes en
peso de tricloroetileno y 5 partes en peso de dcido nitrico con
una densidad de 1.4,

8. Método segun las reivindicaciones 1, 2 y 4, consis-
tente en tratar la suspensidn del polimero en un disolvente clo-
rado y écido clorhf{drico con amonfaco gaseoso hasta que la mez-
cla es neutralizada, filtrar y lavar con agua & la que es afia-
dido un agente de actividad superficial, cuyo agente hace posi-
ble humectar el poli{mero a f£in de eliminar el cloruro amdnico

formade.

9. Método para purificar polimeros oleffnicos sclidos.
Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria,

la cual consta de quince hojas, foliadas y escritas a méquina
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por una sola de sus caras, acompafiadas de la documéntacién
correspondliente.
Madrid, 2 26 de Noviembre des 1,958,
MONTECATINI, Socletd Generale per 1l'Industria
5. Mineraria e Chimi_ca y de Don KARL ZIEGLER.

P 8o
JAEE ISSRN HIKALLEY
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\___'.._m‘,\ i s o
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nr/mem.
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