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por "PROCEDIMIENTO PARA IA  ELABORACION DE POLIOLEFINAS 

DE BAJA PRESION", a favor ge la  firma alemana CHEMISCHE 

W^KE HUIS Ali TI EN GE SEL1 SCH AFT, domiciliada en MARL (K re is  

Recklinghausen).- Remanía.

La presente invención se r e f ie r e  a un procedimiento 

para la  elaboración de p o lio le f in a s  de baja presión*

Las p o lio le f in a s  llamadas "de baja p res ión ", que se 

obtienen polimerizando d e f in a s ,  en p a rticu la r e t ilen o , 

a presiones y temperaturas relativam ente bajas, en pre­

sencia de ca ta lizadores de po lim erización  que se forman 

a base de combinaciones de lo s  elementos de lo s  grtpos se­

cundarios IV ^ Vi del Sistema Periód ico , inclu idos e l to­

r io  y e l uranio, con aluminio m etálico, hidruro de alumi­

nio o combinaciones organometálicas del aluminio, el mag­

nesio, el zino o lo s  metales a lca lin os  o con metales alca­

lin o s  (véase Z. Angew. Chemie 6J, 1955, pag. 541 y siguien­

te s ),  gan lugar a d ificu lta d es  durante la  elaboración y la  

ap licación , debido a que por lo  regu lar presentan impure­

zas constitu idas por combinaciones de lo s  metales contení-

MEMORIA DESCRIOTIVA

15



2

5.

10.

15.

20.

25.

30.

á 2 0i

245730
§os en lo s  ca ta lizadores , de la s  cuales hay que exonerarlas 

previamente. ía ra  p u r ific a r  la s  p o lio le f in a s  de baja presión 

se ha propuesto e l tra ta r la s  con a lcoho les lo  mas anhidros 

p os ib le . Este procedimiento, sin embargo, resu lta  de la rga  

duración y exige cantidades importantes de dichos a lcoholes.

Se ha intentado también e l imi nar la s  impurezas tratando la s  

p o lio le f in a s  de baja presión oon soluciones a lcohó licas o a— 

cuosas de ácidos. En calidad de áoidos se han empleado hasta 

ahora sobre todo ácidos m inerales fu ertes , lo s  cuales son re­

tenidos por adsorción por la s  p o lio le f in a s  de baja presión 

hasta e l punto de que ya no se le s  puede elimlna^&el todo aun 

oon lavados prolongados de agua, de manera que la  p o lio le f in a  

de baja presión pu rificada  oon ayuda de ácidos ataca co rros i­

vamente, y l le g a  a in u t i l iz a r  en ocasiones, la s  máquinas ela<- 

boradoras, lo s  moldes y e l  instrumental durante el curso de 

la s  operaciones sigu ientes que se efectúan con e l la .  Si en lu ­

gar de ácidos se emplean soluciones acuosas de una combinación 

orgánica foimadora de complejos ácidos, se ev ita  ciertamente 

en gran escala lo s  antes c itados inconvenientes pero, igual 

que antes, hay que efectuar operaciones de p u r ifica c ión  prolon­

gadas y enojosas.

Se ha descubierto que es posib le elaborar mas ventajosa­

mente la s  p o lio le f in a s  de ba ja  pre slón s i se tra ta  con alco­

holas p o liva len tes  la  suspensión de p o lio le f in a  bruta de baja 

presión en un diluente que se produce en la  polim erización  y 

se lavan luego oon agua lo e  produotos de descomposición de 

lo s  ca ta lizadores .

En calidad de a lcoholes p o liva len tes  se prestan especia l­

mente lo g  d io les , como e l e t i le n g l ic o l ,  e l butandiol, e l  d ie- 

t i le n g l io o l ,  e l etilhexand lo l y e l  h id rox ibu tilc ic loh exan o l.



3

5.

10.

15.

20.

25.

30.

. 2 DiC

2 4 5 7 3 0
También se pueden emplear a lcoho les de mayor grado de valen­

c ia , como la  g lic e r in a , la  c r i t r i t a ,  la  a rab ita , la  du lcita, 

etc. lo s  a lcoholes p o liva len tes  se emplean en cantidad de 1 ,5  

a 3 veces la  oantidag de ca ta lizador. Después de agregar lo s  

a lcoholes p o liva len tes  se mezcla a fondo y se deja pasar c ie r ­

to tiempo, por ejemplo de 10 a 45 minutos, de p re feren c ia , con 

agitac ión  constante para que la  mezcla actúe. Esto hace que e l 

ca ta lizador se descomponga en productos que pueden elim inarse 

sin d if icu lta d  por medio de agua. A continuación puede elim i­

narse primeramente el diluente de la  suspensión, descompuesta 

por la  adición de a lcoho les p o liva len tes , de p o lio le f in a  bru­

ta de baja, presión , a f in  de tra ta r después con agua la  p o l i­

o le fin a  bruta de baja presión que queda. Sin embargo, en gene­

ra l,  se procede a lavar con agua repetidas veces la  suspensión 

descompuesta, y por Último se separa la  p o lio le f in a  p u rifica ­

da.

Se obtienen resultados especialmente buenos s i a l agua gal 

primer lavado se agregan también pequeñas oantidades de un fo r -  

magor de complejos. Entre lo s  forma dore s de complejos cabe con­

ta r , por ejemplo, e l ¿oido oxá lioo , ál ácido lá c t ic o , el áci­

do g l ic ó l ic o ,  e l  ácido ta rtá rico  y e l ácido c í t r ic o ,  que se a- 

gregan en cantidades de 5 a 50 g. por l i t r o  de agua.

Descomponiendo e l ca ta lizador por medio de a lcoholes p o l i -  

va l entes puede obtenerse sin d ificu lta d es , después de elim inar 

el d iluente, una p o lio le fin a  de baja presión con un contenido 

de cenizas de 0.01%, aproximadamente, la  cual permite que se la  

convierta  en productos impecables. Si a l agua del primer lava­

do se agregan además pequeñas cantidades de un formador de com­

p le jo s , se obtiene con fa c ilid a d  un contenido de cenizas de la  

p o lio le f in a  ge baja presión igua l a 0.003% y  aun menos. Esto
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constituye un grado de pureza que hasta ahora no se hubiera

considerado posib le  con tan poco gasto de gubí&tanoias quími­

cas y tan poco trabajo*

Ejemplo 13 .- Se polim erizan 5000 partes en peso ge e t i le -  

no, en presenoia ge 80 partes en peso de monocloruro de d ie - 

tila lu m in io  y 70 partes  en peso ge tetracloru ro  t itá n ic o , a 

una temperatura ge 50 grados y una presión de 10 atmósferas. 

Terminada la  polim erización  se añaden a la  suspensión ge p o li— 

bruto de baja presión en butano que se ha originado,

300 partes en peso de e t l le n g l ic o l  y se deja que actúe la  mez­

cla  durante 30 minutos, con agitac ión , luego se lava  cuatro 

veces con agua removiendo con la  suspensión 5000 partes en pe­

so caga vez de agua durante 20 minutos y separándolas a l cabo 

de 10 minutos de sedimentación. El agua del último lavado no 

se separa. A continuación se elim ina e l butano evaporándolo 

de la  suspensión lavada y se aspira e l p o lie t ile n o  de baja pre- 

si-ón purifioado* Se obtiene un p o lie t i le n o  de peso molecular 

90000, con un contenido de cen izas de 0.01% que se puede tra­

bajar irreprochablemente*

Eáemolo 22.*- A la  suspensión de p o lie t ile n o  bruto de baja 

presión en butano obtenida polimerizango e tilen o  según la s  in­

dicaciones del Ejemplo 12, se añaden 300 partes  en peso ge d ie- 

t i le n g l ic o l .  Se deja actuar la  mezcla durante 30 minutos con 

agitación  y luego se lava cuatro veces con 5000 partes en pe­

so de agua caga vez, como se ha expuesto en e l Ejemplo 1S. El 

agua gel último levado no se separa* A continuación se evapora 

e l butano y se aspira e l  p o lie t ile n o  p u rifioago . Se obtiene un 

p o lie t ile n o  ge baja presión con un peso molecular de 90000 y

un contenido ge cenizas in fe r io r  a l 0.02%.

Ejemplo 58 .- Se polim erizan 500 partes en peso de e t ilen o
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en 1200 partes en peso de hexano, en presenoia de 4 partes en 

peso de monocloruro de d ie tila lu m in io  y 5,25 partes en peso de 

oloruro t itá n ic o , a una temperatura de 40 grados y una presión 

de 1 ,5  atmósferas, aproximadamente, la  suspensión de p o l ie t i ­

lene bruto de baja presión en hexano que se obtiene es tratada 

con 25 partes en peso de 1,3-butanodiol y agitada durante 30 

minutos. A continuación se abade una solución de 10 partes en 

peso de ácido oxá lico  en 500 partes en peso de agua, luego se 

ag ita  durante 20 minutos y se deja por Último sedimentar duran­

te 10 minutos. Después de separar la  fase acuosa se leva  toda­

v ía  tre s  veces mas de la  misma manera con 500 partes en peso de 

agua cada vez. Acto seguido se aspira e l p o lie t ile n e  p u r ific a ­

do. Se obtiene un p o lie t ile n e  de baja presión  con un peso mole­

cular de 70000 y un contenido de cenizas in fe r io r  a l 0,01%, que 

se puede elaborar impecablemente.
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Hecha, la. descripción del presente invento, lo  que se deola- 

ra oomo no practicado n i puesto en ejecución en España, compren­

de la s  re iv ind icac iones siguientes*

1 . *- Procedimiento para la  elaboración de p o lio le f in a s  de 

baja presión , caracterizado por e l hecho de tra tar con alcoho­

le s  p o liva len tes  la  suspensión de p o lio le fin a  bruta de baja 

presión en un diluente que se produce durante la  po lim eriza­

ción y por lavar luego con agua para arrastrar lo s  productos 

de la  descomposición de lo s  ca ta lizadores.

2. -  Procedimiento, según la  re iv in d icac ión  1, caracteriza ­

do por e l hecho de agregar además a l agua del primer lavado
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P^QUeíias cantidades de un forma dor de complejos.

3 .- Procedimiento para l^élaboraoión  de p o lio le f in a s  de 

baja presión.

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria que 

consta de se is  hojas fo lia d a s  y mecanografiadas por una sola 

cara*

Madrid# a 2 de Dioiembre de 1953.

CHEMiaSHE WBRKE H31S J^TIENGBSEll'SlHAFT.
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