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MEMORIA DBSCRIOTIVA

la precente invencidén se refiere 2 un procedimiento
pera 1z elaboracidén de poliolefinas de baja pre s1én.

les poliolefinas llamagas ?de baja presibn®, gue se
obtienen polimerizando olefinas, en particular etileno,
& presiones y temperaturas relativamente bajas, en pre-
sencia de catalizadores de polimerizacidén que se forman
2 base de combinaciones de los elementos de lo0s grupOs se
cundarios IV g2 VI gel Sistema Periédico, incluigos el to-
rio y el uranio, con aluminio metélico, hidruro ge alumi-
nio o combinaciones organometslicas del aluminio, el mag-
nesio, el zino o los metales alcalinos 0 con metales alca-
linos (véase Z. Angew. Chemis 67, 1955, pag. 541 y siguien-
tes), dan luger a dificul tades durante la slaboracién y 1a
aplicacién, debido a que por io regular pregsentan impure—

28s constituidas por combinaciones de 10s me tales contenis



245730

dos en los catalizadores, de las cuales hey que sxonerarles
previamente. Para purificer las polioclefinas de baja presién
se ha propuesto el tratarlas con alcoholes 10 mas anhidros
posible. Este procedimiento, sin embargo, resulta de larga
S duracién y exige cantidades importantes de dichos alcohole g,
Se ha intentade también eliminar 1ag impurezas tratando las
poliolefinas de baja presibn ocon soluciones aloohélicas o a-
ocuoses de dcidoss En caligad d= 4oldos se han empleado hasts
ahora sobre todo 40c14d0s minerales fuertes, 1los cuales son re-
l0. tenidos por adsorcidn por las poliolefinas de baja presién
hasta el punto 4o que ya no se les puede eliminerMel todo aun
con lavados prolongados de agua, de manera que la policlefina
de baja pre sién purificada con ayuda de fcidos ataca corrosi-
Vemente, y llega e inutilizsr en ocasiones, las méquines ela—
15, boradoras, los moldes y =1 instrumental durante el curso de
las operaclones sigulsntes que se efectfian con ella, Si en lu-
ger de fcidos se emplean soluciones acuosas de una combinacién
orgénica formadora de complejos 4cidos, se evita ciertemente
én greén escala los antes citados inconvenientes pero, igusl
20. que antes, hay que efectuar operaciones de purificacién prolon-
gedas y enojosass
Se ha de scubierto que es posible elaborer mas Ventajosa-
mente las poliolefinas de baja presidn si se trate ocon alco—
holes polivalentes l2 suspensién de poliolefina brute de baja
25, presién en un diluente que se produce en 1a polimerizaocién y
se laVan luego con agua 10c productos de descomposicibn de
10s catalizadoress
BEn calided de alcoholes polivalentes se prestan especial-
mente los dioles, como el etilenglicol, el butandiol, el die-

50, tilengiicol, =1 etilhexandiol ¥y el hidroxibutilciclohexanol.
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También se pusden emplear alcgoholes de mayor grado de Valen-
¢la, ocomo 1z glicerina, 1a critrita, 1z arabita, la duleita,
eto. Jos alcoholes polivalentes ce emplean en cantidad de 1,5
a2 3 veces la ocantiged de catalizador. Despuds de agregar los
elcoholes polivslentes se mezcla a fendo Yy se d=ja pasar cier~
to tlempo, por ejemplo de 10 a 45 minutos, de preferencia, con
agitacidn congtente para que 12 mezcla actfie. Esto hace que el
02t21122d0r se descomponga en productos gue pueden eliminarse
sin dificultad por medio de agua. A continuzcibn puede elimi-
nerse primeremente el diluente de 12 suspensién, de scompue sta
por la adicién de alooholes polivalentes, de policlefina bru-
¥a de bzla presibn, a fin de tratar ge pués con agus la poli-
olefina bruta de baja presibn que queda. Sin embargo, esn gene-
ral, se procede a lavar con agus repetidas Veces 12 sussensiédn
de scompue sta, y por Gltimo se separa la poliolefina purifica-
dae

Se obtiecnen re sultadoc especialmente buenos si 21 agua gel
primer lavado se agregan también pequefias cantidades de un for-
mador de complejos. Bntre los formadores ds complejos cabe con—
tar, por ejemplo, el écido oxdlioo, e1 dcido léctico, el boi-
4o glicélico, el 4cido tartdrico y el 4dcido oitrico, que se a-
gregen en centidades de £ a 50 g por 1itro 4e agua.

De scomponiendo el catalizador por medio d¢ alooholes poli-
valentes pucde obtenerse sin dificultades, despuds de eliminar
el diluente, unz poliolefina de baje pre sidn con un contenido
de cenizas de 0.01%, aproximedamente, 12 cual permite que se la
conVierta en productos impecables. $§i al agua del primer lava-
d0 se agregan ademés pequefias cantigades de un formador de com—
plejos, cse obticne con facilidad un contenido de cenizas de 1la

poliolefina ge baja presién igusl e 0.00%% ¥ aun menos. Esto
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constituye un grado de pureza gue hes stz ahora no se hubiera
considerado posible con tean poco gasto de subetencias quimi-
cas y tan poco trabajo.

Ejemplo 1%.,~ Se polimerizan 5000 partes en peso d& etile-
no, en presencia de 80 partes en pe so de monooloruro de die—
tilaluminio y 70 partes en peso de tetraclgruro titédnico, a
une temperatura de 50 grados y una presién de 10 atmbsferas,
Terminada l1a polimerizacién se afiaden a la suspensidn de poli-
etileno bruto de baja presién en butano que se ha originago,
300 partes en peso d* etilenglicol y =e deja que actfe la mez
cla gurante 30 minutos, con agitacibn. lLuego se 1aVa ocuatro
Veces con agua removViendo con la suspensién 5000 paértes en pe-
80 cada Vez de agua Jurante 20 minutos y separéndolas al cabo
d¢ 10 minutos de sedimentacién. Bl agua del Gitimo 1avado no
56 separa. A continuacién se elimina el butano evaporédndolo
de la suspensidén lavadae y se aspira el polietileno de baja pre-
sién purifioado. Be obtiene un polietileno de pe s0 molaculer
90000y con un contenido ge cenizas de 0.01% que se puede tra-
bajar irreprochablemente,

Edemplo 2¢.~ A la suspensibén de polietileno bruto de baje
presién en butano obtenige polimerizando etileno segfin las in-
dicaciones dsl1 FBjemplo 12, ge afiaden 300 partgs en peso de die-
tilenglicol. Se deja actuar la mezcle durante 30 minutos con
egitacidn y luego se 1ava cuatro veces con 5000 pertes en pe-
s0 de agua cads Vez, como ge ha expuesto en el Ejemplo 12. Bl
agua del Gltimo 12Vado no se separa. 4 continuscibn se evapora
el butano y se sspira el polietileno purifioago. Se obtiene un
POIietilenb de baja presibn con un peso molecular de 90000 y
un contenido ge cenizas inferior a1 0.02%.

Ejemplo 32.- Be polimsrizan 500 pertes en peso de etileno
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en 1200 partes en pe so de hexano, en presencia de 4 partes en

Peso de monocloruro de dletilaluminio y 5,25 partes en peso ge
oloruro titénico, a una temperatura de 40 grados y una presién
de 1,5 etmésferas, aproximadamente. X2 suspensién de polieti-
leno bruto de bzja prec=ién en hexano que se obtiene es tratags
con 25 partes en peso de 1,3-butenodiol y agitada durante 30
minutos. A continuacifn se afiade una solucibén de 10 partes en
peso de écido oxélico en 500 partes enm peso de agua. Luego se
agita qurante 20 minutos y se deja por 6ltimo sedimentar quran-
te 10 minutos. Despufs de separar la fase acuose se lavae toge—
via trec veces mas de la micms manéra con 500 partes en peso de
Bgua cada Vveze Acto seguldo se agpira el polietileno purifica-

d0s Se obtiene un polietileno de baja presién con un peso moie—

cular de 70000 y un contenido de cenizes inferior al 0,014, que

€6 puede elgborar impecablemente.

N O T a

Hecha la gdescripcibén del pre sente invento, 1o gue se deola-
& oomo no practicado ni puesto en ejecucién en Egpafia, compren-
de las reivindicaciones siguientess

le= Procedimiento para la elaboracidn ge poliolefinas ge
beja presidn, caracterizado por el hecho de tratar con alcoho-
les polivalentes 1a suspensibn de poliolefins brute de baja
Presibn en un @iluente que se produce qurante 1a polimerize—
0ién y por 1aver luego con agua para arrastrar 10s productos
d® la descomposicién de 10s catalizagoress

2.- Procedimiento, segfn la reivindicacibén 1, cerecteriza-

d0 por el hecho de agreger ademés al agua del primer lavagdo
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P‘equ.eﬁas cantidades de un formagor ge complejos.

3+~ Procedimiento para 1sblaboracién de poliol=finas ge
bzja presién.

Segln ss describe y reivindica en 12 pre sente memoria que
COngta de gels hojas foliadas y mecanografiagas por una sola
Cara,

Madrid, a 2 de Diciembre de 19%8.

CHEMISCHE WERKE HULS ARTIENGBSELLSCHAFT.
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