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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para la
purificacidn y eastabilizacidén de polfmercalfa-olefinicos ob-
tenidos con ayuda de catalizadores estereoespecificos.

Se conocen y se usan extensamente procedimientos
para obtener polimeros sdlidos de etileno, propileno y otras
alfa-olefinas que presentan gran linealidsd y regulgridad de
estruoctura asociadas en general con gran coristalinidad.

Estos valiosos polfmeros se obtienen con nuwe vos
tipos de sistemas catalfticos que son activos ya a pregiones

bajas y se llaman "estereoespecificos™ o "coordinados™; tales
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catalizadores estdn constitufdos por lo general par el mro-
ducto de la reaccidn entre un compuesto metaloorgénico y un
compucsto de metal de transicidn (para este fin se utilizan
ampllamente los compuestos metaloérgénicos de aluminio hs chos

5. reaccionar con compuestos de titanio).
dunque, con la ayudas de sistemas catalfticos mejo-
rados que son particularmente activos, es actualmente posible
obtener gran productividad de dichos catallizadores de manera
que se logren polimeros que contengan una cantidad mfnima

10. de residuos catalfticos, cierta cantidad de compwe stos metd-

licos empleados como catalizadores gquedan sin embargo glem-

pre presentes en el polfmero final y se hallan en las ceni-
zas,

Por otra parte, no puede excluirse que durante las
diversas operaciones de preparacidén y acsbado de los polime-
ros (a menos que se empleen caras instalaciones a prueba de
corrbsidn), se incorporen a éstos vestigios de compuestos
metdlicos (por ejemplo, de hierro) derivados de la carrosidn
de los apafatos de reaccidn o tratamiento.

20, En realidad, por la reaccidén de los residuos cata-
1fticos con el agua o con compuestos que contienen hidrégeno
activo se desarrolla un medio deido que puede causar la co-
rrosién de las partes metdlicas.

Por otro lado, se ha comprobado que la presencia

25, de residuos metdlicos procedentes del catalizador o producidos
por corrosiones del polfmero no se limita a causar la formacidn
de un determinaaé contenido de cenizasy en efecto, incluso si
(por actuar con sistemas catalfticos que tengan actividad
elevadfsima o por tratar apropisdamente los polfmeros) se

30. reduce el contenido de cenizas a valores inferiores a los que
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en general no son ya peligrosos (por ejemplo, inferiares al

0,1% en peso), quedan todav{a en el polfmero residuos metdlim s
que; por mecanismos gun no bien aclarados, causan fenémenos

de inestgbilidad del polfmerc con el tiempo (por ejemplo,
disminuyendo su resistencia al calor, a la luz y a la oxida-
eién) y ocasionsn por lo tanto descoloraci dn mds o menos
intensa de dicho polimero.

Por ultimo, oon la presencia de residuos metdlicos,
incluso si el polfmero estd estabilizado, estos fendmenos
conserven md€s o menos su gravedad y con frecuencia se observa
el empeoramiento del color con el tiempo en presencla de
estabilizadores (cambio del color).

Es evidente, por lo tanto, la necesidad de eliminar,
por un tratamiento adecuado, la mayor parte del catalizador
residual, con lo que se evita la formacidn de un medic corro-
givo que suscita ulteriores poluciones, as{ como, por cra
parte, la necesidad de hallar un método que permita inacti var
(en cuanto atafie a la inestabilidad del polfmero, la colora-
cién y el cambio de color) los compuestos metdlicos residuales
que se hallen, incluso en cantidades mfnimas, en el polfmero.

Se conocen ya procedimientos para purificar el polf-
mero bruto, que comprenden la inactividad de los residuos
catalfticos por tratamiento con un agente apropisdo., capaz
también de solubilizar o eliminer los componentes del cetalli-
zador después de transformarlos en compuestos 1ire rtes.

Se usan smpliamente, por ejemplo, los compuestos que
contienen un hidrdgeno activo, tales como el agua, l® alcoho-
les monohidroxflicos y polihidroxflicos, los compuestos ené=-
licos, etc., asoclados o no con compuestos gptos para formar

complejos solubles con los metales del catalizador (dcido
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tartdrico, dcido eftrico, dcido etilendiamino-tetraacdtioco,
acetilacetona, etc.); empleados con extensidn particularmente
meyor son el lavado oon agua, a menudo alealinizado o acidi=-
ficada, o con alcoholes alifdticos, por ejemplo 1los que con-
tienen 1 a 8 dtomos de carbono.

Para neutralizar la acidez desarrollada con estos
tratamientos, se adopta con frecuencia el lavado con agentes
alcalinos; por ejemplo, NH5 geseoso, hidréxidos, carbonatos,
sales bésicas, aledxidos de metales glcalinos o alcalinoté-
rreos, eaminas, etanolaminas, etc.

Esto implica, sin embargo, la necesidad de ulterio-
res tratamientos cuidadosos de lavado para eliminar todos
los vestigios de medio alcalino, tratamientos que, no obstan-
te, no eliminan los inconvenientes del segundo tipo (inesta-
bilided, cambio de color) del polfmero acabado, el cual, por
el contrario, con frecuencia se "sensibiliza" respecto a
egtos inconvenientes si no se han elimingdo completamente
la substancia bdsica y sus productos de reacct én.

Ahora se ha descubierto un g ocedimiento particular
para purificar el polfmero bruto, que reduce o limi: a los
inconvenientes antes mencionados relativos al contenido Qe
cenizas, a la corrosién y a los fenémenos de inestabilidad,
coloracidn y cambio de color.

Un objeto de este invento es un procedimiento
mejorado para purificar polfmeros sélidos de etileno o
glfa~olefinas obtenidos con ayuds de catalizadores estereo-
especificos a base de un compuesto metaloorgdnico y un
compuesto de metal de transicidén, procedimiento que permite
evitar la polucién del polfmero par las instalaciones me-

télicas a caunsa de la accidén de la acidez libre y reducir
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el contenido de cenizas del polimero finel.

Otro objeto del invento es un método pars mejorar
la estabilidad y la coloracidn, asi como el cambio de color
en presencia de estabilizadores “maculantes", de los poli-
meros de etileno o alfa-olefins obtenidos con ayuda de los
gistemas cataliticos antes mencionados.

En efecto, se ha descubierto que tratando, en au~
sencia de aire y de humedad, el polimero bruto con un alcohol
monovalente o polivalente que contenga en disolucidn un
compuesto de un alcohol alifdtico polivalente en que uno
o més 4tomos de hidrogeno de los hidroxilos estén substi-
tufdos por un metal alecalino o alcalinotérreo, se logren
Yodos los objetos antes mencionsdos.

Como ejemplos de alcoholes usados pera el lavado
cabe mencionar los alcoholes alifaticos que contienen de
1 & 10 &tomos de carbono, los glicoles alifdticos, el
glicerol, etc.; mds particularmente se prefieren los alcoho-
les inferiores monovalentes (metanol, isopropemol, etec.).

Como compuestos de un alcohol polivalente en que
uno o més atomos de hidrdgeno de los hidroxilos estén subs-
titufdos por un metal alcalino o slcalinotérreo, cebe men-
—CH2-0H), el glico-

2
lato disddico, el propilenglicolato monosédico y disédico,

cionar: el glicolato monosddico {Na0-CH

loe glicerolatos monosddico, disbédico y trisddico, los
correspondientes derivados de Li, X y Ca, etc.

Estos compuestos pueden prepararse haciendo reac-
cilonar un metal o hidroxido alcaliﬁo o alecalinotérreo, en
estado concentrado, con el alcohol polivalentes pera los
fines de este invento su separacic;n en estado puro es necessa-

ria; de hecho, pueden usarse sus soluciones en el exceso de
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alcohol polivalente tal como se obtienen de la reaccidn.

El compuesto de metal alcalino o glcalinotérreo
debe usarse en cantidad estequiomdtrica por lo menos respecto
a la acidez liberada por la reaccidn del catalizador con el
alcohol; se emplea de preferencia un exceso de 1 a 10 veces.

De este modo es posible evitar casi completamente,
sino del todo, cualquier ataque de las partes metdlicas de
la instalacidn, que por consiguiente puede ser mucho menosz
carea.

Segiin otra caracter{stiea particularmente impartan-
te y ventajosa de este invento, se ha descublerto que la pre-
sencla de clerta cantidad residusl de un compue sto aicalino
o alealinotérreo de un alcohol polivalente en el polfmero
final es sumamente ventajosa par lo que se refiere a la esta-
bilidad y la coloracidn; ademds, impide o reduce en gran
manera el cembio de color en presencia de estebllizadores
"maculantes”.

‘ Esta cantidad puede dejarse en el polfmero redu-
clendo la cantidad de alcohol de lavado de manera que no se
elimine del todo el compuesto; tambidn puede afiadirse antes
del secado, en forma de una solucidén o efectuando el d1ltimo
lavado con une solucidén del compusasto alecalino en el alcohol
de lavado; o bien, par dltimo, puede aiiadirse el compuesto
alcalino en forma de un polvo al polfmero sdlido y luego ho-
mogenelzarse la mezcla.

Las cantidades de polialcoholato alcalino que han
de usarse con este f£in estdn compr endidas entre 0,008 y 1%
en peso del polfmero, y de preferencia entre 0,01 y 0,5%.'

Los mismos métodos de adicién pueden adoptarae’

cuando, por razones econémicas, la ascidez desarrollada par
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la descomposicidn del catalizador se neutraliza de preferen-
cia segln otro de los mdtodos antes mencionados; en este
ceso, sin embargo,'es necesario eliminar (por medio de un
culdadoso tratemiento de lavado con alcoh&l) todo vestigilo
de los otros agentes aleelinos contenidos en el polfmero.
Tembién en este caso la adicidn de polialeoholato alcalino
o alcelinotérreo proporciona las ventajas ya mencionsdas,
relatives & la estabilided, la coloracidn y el cambio de
color de los polfmeros finales.

El procedimiento de este invento se ilustra a
continuecidn con los Ejemplos que siguen, los ocuales no im-

plican limitacidn del alcance del imwento.

EJEMPLO 1.

500 g de etilenglicol se tratan a éo-aoeo con
50 g de sodio (en trozos pequefios) hasta que el metal estd
completamente4éolubilizado.

8e separa por destilacidn en vacfo el exceso de
etilenglicol y se obtiene asf{ un producto cristalino blanco,
que corresponde aproximadamente al derivado monosédico del
etilenglicol (Na hallado, 22,55; Na calculado, 27,4%).

Bin“embargo, se sabe ﬁqr la literatura que el
producto de reaccidn entre el sodio y el glicol contiene
una cantidad de sodio inferior a la cantidad estequiomé-
tricsa.

Luego se polimerizg propileno & 7020, bajo pre-
§16n de 7 atmésferas y en heptano, con un catalizador a
base de a1(0235)3/m1013; Be obtiene asf alrededor de 1 kg
de poliproﬁileno,”que se retirg bajo un gas inerte y se

centrifuga (también bajo un gas inerte) para eliminar la
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mayor perte del disolvente hidrocerburo de la polimerizg-
eién, -

A continuacidn se trata el producto pa tres
veces (con 3 litros cade vez), a 552C y durante 45 minutos,
con soiuciones metanélicas del deri%ado monosddico de
etilenglicol obtenido como se ha descrito y que contienen,
respectivamente, 8, 4 y 2 g de glicolato par litro de meta-
nol,

Después del filtrado finsl, se seca el polfmero,
que todavfa contiene glicolato sddico,

Yegpués de la estabilizacidn con di-tereibutil-
-p-cresol (0,2%) y estearato cdlcico (0,2%) se moldea el
polfmero eﬁ uné prensa para £ ormar 1651na§ de 5 mm de
espesor, a temperatura de 28080 y durante 20 minutos,

El bolfhero es perféctamente incoloro y, despuég
de exposicién a luz solar mixta (suministrada par una ldm-
para conforme a lga norma ASTM D620-57T), no presenta camblo
de color. |

Otre porcidn de polfmero se trate tal cual se ha
desorito, pero el lavado se efectis con metanol puro (es
decir, sin adicidn de glicolato). )

Se moldean algunsasa 1éminas en las condiciones des-
critas y en presencia de los estabilizadores mencionsdos an-
tes,

Después de exposicién a una lémpara de luz solar,

se produce intensa coloracién y cambio de color.

EJEMPLO 2.

Polipropileno preparado como en el Ejemplo 1 y

purificado con metanol que contiene metdéxido sédico se lava



culdedosamente con metanol puro y luego se seca.

4 continuacidn se afinde &l polfmero seco, en pro-
poreidn de 0,2% con respecto sl polfmero, glicolato monosddi-
co preparado tél como se ha expuesto en el Ejemplo 1,

5. Después de la adicidn de los estabilizadores emplea-
dos tembién en el Ejemplo 1 (es decir, 0,24 de di-tercibutile
-p-cresol y 0,2% de estearato cdleico), se moldea el polfmero
en las condiciohes expuestas en el Ejemplo 1.

No se observa ninguna colorscidn de las ldminas sun

10, después de expogicidén a luz soler mixta durante mds de 80 ho-
ras segun la norma ASTM D620-57T.

Los miasmos remltados se obtienen si se afiade
glicolato monosddico al polfmero seco en forma de solucidn
metandlica y luego se elimina el disolvente pa evaporacién

15, en vacfo. |

En cambio, el polfmero sin glicolato aparece colo-
reado ya despuds del moldeo.

Se ohtiene coloracidn muy disminuids con respecto
al material de comparacidn (o sea sin adiciédn de glicolato)

20, procediendo tembién en las 6ondiciones generales descritas
entes, pero substituyendo loé oxidantes que & continuacidén
se indican por g,é-di-teroibutil-p-orgsol;
-~ Agerite Superlite {producto comercial de la firms Vanderbilt)
- tiodiprqpionato de'2,2'-metilen-bis-(4-met11-6-tercibutil—
25, ~fenol)-leurilo. T "

Se ha descubierto también que, procediendo en lasg
mencionadas condiciones generales, puede eliminarse asimismo
el estearato cdlcico, ya que el glicolagto monosddico actia

también como agente anticorrosivo durante el moldeo.
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EJEMPLO 3,
Se prepara un glicolato cdlecico por reaccidén de
20 g de calcio metdlico con 500 g de etilenglicol, a 60-10000
durasnte algunas horas. ’
Luego se elimina pa destilacidn el glic ol que no
ha reaccionsdo. 4 continuacién, polipropileno obtenido como
en el Ejemplo 1 se mezcla con 0,2% en peso de glicolato mono-
céloico seco. Los resultados obtenidos sometiendo esta
mezcla a los ensayos expuestos en el Ejemplo 2 demuestran que

el glicolato cdlcico tiene un comportamiento muy semejante al

del glicolato sédico.

EJEVYPLO 4,

Polipropileno tratado y secado tal como en el
Ejemplo 2, se trata & continuscidn con un= solucién metand-
lica de glicolato sédico, obtenids como en el Ejemplo 1, sin
eliminar el exceso de glicol; el glicoleto ailadido corres-
ponde al 0,2% en peso del polfmero.

Lﬁego se vuelve a secar el polfmero.

Tembidn en este caso se obtienen las ventajas ex-
puestas en el Ejemplo 2, como se desprende deblos ensayos

efectuados con ldminss moldeadas a base del producto estabi-

lizado.
EJEMPLO Se

Loa mejores resultados del uso del glicolato sédi-~
co se observen también claramente guando se le emplsa en la

reducide cantidsd de 0,025% en peso del polipe opileno.
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EJEMPLO 6.

23 g de sodio y 95 g de glicerol se hacen reaccionar
a 80-902C hasta que el sodio se ha disuelto por completo.
’ Luego se¢ lava el producto con dioxano para disclver
el glicerol que no ha reaccionsdo.
El glicerato sddico residual es un 1lfquido de color:
anarillo pajizo y de gran viscosidad.
Be le disuelve en metancl y la solucidn se utilizs
para impregner polipropileno que se ha lavado prevliasmente,
en primer lugar con una solucidn de metilato a6d1co en metanocl
¥ luego varias veces eon metanol (como en el Ejemplo 2?, y
secado, pera obtener uns adicién de 0,2% de glicerato sddico
en el polfmero. .
| 4 continuacién se sfiaden los estabilizadores (0,2%
de di-tercibutil-p~cresol y 2% de estearato cdleico, caiculado
a base del polfmero) en forma'de una solucién acetdnice.
Seguid emente se eliminan los disolventes en vacio.
Las lédminas moldeadas a base de este materisl en las
condiciones ordinarias no muestran ninguna coloracidn incluso

despuéds de exposicién a luz solaer mixta durante mds de 80 ho-

res, segin la nomal ASTM D 620-57T,
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NOTA

Descrito el invento, se declaran mievas y de propila
invencién, las siguientes reivindicaciones, con pr ioridad ita-
liana nt 9118/61, depositada el :Lé de Mayo de 1,961
" 1. “Procedimiento pera la purificacidén y estabili-

5. zacién de polfmeros lineales cristalinos, de peso molecular
elevado, de etileno o alfa-olefinas, obtenidos con ayuds de
catalizadores estereoespecificos, que se caracteriza pa el
hecho de que el polfmero bruto se lava con un alcohol alifd-
tico monovalente o polivalente en el que uno o més dtomos de

10. hidrdgeno de los hidroxilos estdn substitufdos p@ un metal
alcalino o alcalinotérreo, siendo la cantided de dicho com-
puesto suficiente paras asegurar la neutralizacidn de la aci-
dez desarrollada por la descamposicidn del catalizador y ac~-
tuando la presencia de una cantided residusl como estabiliza~-
15. dor contra la coloracidn del polfmero por causa de la accién
térmica u oxidante en presencia de estabilizadores del tipo
maculente.
2. Procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de gue
20. el compuesto alcalino o alcalino térreo del alcohol poliva-
lente se emplea en exceso de 1 a 10 veces respecto & la can-
tidad estequiométrica necesaria para neutralizar la acidez
libre. |
3. Procedimiento para la estabilizacidén de poli-

15
25. ~alfa-olefinas contra los cambios de color csusados por la
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accidn térmice u oxidante en presencis d;\estabilizadores del
tipo maculante, caracterizado par el hecho de gue al polfmero
ya purificado se afiade un derivado alcalinb o alcalinotérreo
de un alcchel polivalente, en proporcién de 0,005 a 1% y de
preferencia de 0,01 a 0,55, en peso. '

4. Procedimiento en confomidad con lo definido
en las reivindiceciones precedentes, caracterizado pa el
hecho de gque el derivado alcalino de un eleohol polivelente
es el glicolsto monosddicoe.

5. Procedimiento en conformided con lo definido
en las reivindicaciones precedentes, caracterizsdo par el
hecho de gue el derivado alcalinotérreo de un alcohol poli-
valente es el glicolato cdleico.

6. Procedimiento en conformidad con lo definido
en las reivindicaciones precedentes, caracterizado pa el
hecho de que el derivado alcalino de un alcohol polivalente
es el glicerato monosddico.

7. Procedimiento para la purificacién y estabili-
zacién de polfmeros linesles cristalinos.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria, que consta de trece hojas, foliadas y escritas a méqui-
na por una sola de sus caras.

Madrid, a 1% de meyo de 1.962.

Pe Eo

JAIME ISERN MIRALLES
AL
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