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‘para solicitar
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' ‘ en ' o
ESPaAfA
por VEINTE efios
a nombre de ALGENENE KﬂﬁSTZIJDE ULIE ﬂoV., eptidad holandesa,
establecida en Velperweg 76, Armhem, Holanda. por:
WU PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIOﬁ-DE DICXIDO DB GERMANTIO
) R | giorFor -
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Bl invento se reiiere a un procedimiento para la pre—
paracion de dioxido de germenio amorfo.

¥s conocido (por ejemplo a pariir de la memoria de pa~—
tente euspaliola 172 309.322) que'ei didxido de germanio emorfo es
wr catalizador dé pélicon&ensacién particulamente apropiado
en la preparacidn de poli (tereftalato de etileno).

¥l dioxido de germénio amorfo ha gido preﬁarado hasta
ghora a partir de didzido de germanio cristalino. Fundiendo el
dioxido de germanio cristalino y enfriando rapidaménte la masa

fundida obtenida se obtiene una masa vitrea, que consiste en
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didxido Ge germanio amorfo. Bste metodo de preperar didxi-

do Ge germenlo amorfo presenta nuy graﬁdes problemas tec~
nicos, ya que la fusidn debe tener lugar a temperaturas por
encima de 11508C. A dichas temperaturas el didxido de germa-
nio fundido eé.extremadamente agresivoy y por ello la fu-
sidn puede tener lugar solo en crisoles de platino; pero in-
cluso estos crisoles son fuertemente afacados y frecueniemene
no pueden ser uyilizados para esta finelidad wds de dos ve-
ces. Otro inconveniente de este método conocido es que el
producto amarfo vitreo debe ser molido hasta el tamaiflo de
pariiculas requerido.

e ha enconirado ahora que es posible obtener dio-
xido de germunio en una Torma amorfa sin que se ubilice el
procedimiento de fusidn antes mencionado.

Ento eg posible de acuerdo con el invento haciendo
que el dioxldo de gefmanio precipite en un medio acuoso en
condiciones tales que el pH de este medio no descienda por
debajo de¢ 5 y que el pH fihal ses menor que 9, despuds de
lo cual el precipitado formado es separado del liguido.

Ademds, por medio de este procedimiento el didxido
de germanio amorfo ¢sg obtenido en una forma finamente Gi-
vidida.

Debe observarse que por didxido de germanio amorfo
se eniiende agui en todou los casos el didxido de germanio
que, por eXamen en rayor X, prueba no ser éristaljno.

Con el urocedimiento de acuerdo con el invenio se
debe asegurar gue el pH del medio no desclenda por debajo
de 5, ya que cn este caso de podria formar didxido de ger-
manio hexagonal o teiragongl. Para estar bastante dentro

de los limites de seguridad a este respecto se prefiere ase~
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gurar que el pH no desclenda por debajo de 6o

Por olra parte, se debe eviiar que la mezcla Linal
contenga germanatos, que se pueden formar s1 el pH final
es nmayor gue 9. Para eutar tambidn dentrode los limites
de geguridad e esie respecto, se prefiere asegurar que el
pH final gea menor que &,

Bl procedimiento de acuerdo con el invento ce puede
Jlevar a cabo de diversas naneras.

pA:) que en la purificecidn de germenio, ue obtiene
frecuentemoﬂte tetracloruro de germanio como un producto ine-
terpedio, el procediniento de acuerdo wn el invento parte
preferiblemente de este compuesto. Dicho procedimiento estd
caracterizado porque el fetracloruro Ge germonio es aladi-~
do, con agitacidn, a una cantidad Ge un liquido alcalino que
contiene agua tal gue el pH de la mezela final euté entre
57 9
. Bn genoral, como una solucidn acuvosa alecalina so
utilizard wna solucidn en agua pura de wn compuesto alcali-
1no. El compuesto alealino puede per un nidrdxzico, tal como
hidroxido de szodio, hidroxido de potasio o hidroxido de
litio, o une sal de una base fuerte y un dcido débil, tal co-
no cartbonato de sodio. O bien se pueden wbtilizar bases orgdni-
cas o hidroxido de amonioe.

Por razones de economia se prefierq usilizar una
solucidn acuosa ae hidrdxido de aodio.

Con epte procedimiento se deberd asegurar desde lue-
50 que ol valor de pH no resulie localmente demnziado bajo,
ya cue cnbtonces se puede formar didxido ue germanio cerista-
lino.

Otr? meners muy atractiva de llevar a cabo el pro-
cedimiento de ucuerdo con el invento conglste en que ¢l

‘

procediniento parte del didxido de zermanio hexagonal o te-
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traconal comercialmente disponible. Esta realizsacidn nrefe-—
& I E

rida del procedimienio estd caracterisado porque un didxido
dé germanio cristalino es disuelto en un liguido alecalino,
después de lo cual a la solucidn obtenida es afladida, con
agitacidn, una cantlidad tal de un Fecido gue el valor de pi

del 1iquido esté dentro del margen onire 5 ¥y 9, como pepul-

tudo Ge lo cual precipita aidxidGo de germenio amorto.

Bl didxido de germamio amorfo preparado de acuerdo
con ¢l invemto es muy apropiado para su utilizacidn como
catalizador en la preparacidn de poli (terefbtalato de etile-
10) y los procedimientos en los querse'uxiliza este c&mpues-
to'forman parte del invento, igual que la fabricacidn a par-
tir del poli (tereftalato de etileno) asi nreparado, de ar-
ticulos confiéurados tales como hilbé, fibfas v peliculas,
asd coﬁo los articulos configurados obtenidoso

Bl invento serd ilustrado afn mds vor medio de unos
pocos ejemplos.

EJEMPLO L.~ El {eitracloruro de germanio es alladido
lentamente a wna solucidn vigorossmente agitada Ge 10 par-
tes en peso de hidrdzido de wodio en 90 partes en peso de
azua. Bl pH del 1iquido e medido de mamnera continua y cuan—
do ha alcanzado un valor de 8, no se afiade nds tetracloruro
de goermanio, Bl precipltado formado es separado por filitra-~
cibn, es lavado con agua de pi = 8, 7 eu zecado. BL polvo
blunco obienida comsiste en didiildo de germunio puro, el cual,
por exgmen en rayos L, prueba no countener materizl criuiha-
lino. Tl polvo se disuelve immediataienie en etilem glicol
moderadanente calliente o vemplado. Puede ser uhilizado con
excolentes resultedos como. un catalizaudor en la preparacidn

de poli (tercftalato de etileuo).
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BJILMPLO IT. Se repite el procediniento descrito en
el &jemplo I,'ézéépto que se afiade %etracloruro de germanio
havta que ei pH tenga un valor de 6. ¥l producto obtenido
tiene las mismas propisdades que el obtenico de acuerds con
el Zjemplo I,

Si ée alinde aigo mds Ge tetracloruro do jurmanio,

de nzmere que el pI deuvcienda a v valor de 4, el producto

obtenido prueba, por eiamen eun rayor X, consiustir en cris-

tales hewegonalesd, ¥ ua no es soluble en etilen glicol a
ebullicidn,

JENPLO TIT.~ 12,5 partes en peso Ge aidszido Gu Jer-
nanio hexagonal son Gisuelbar, con uu¢tacJon ¥ calontbanien—
to a 1008C, en 87,5 partes en pesc de una solucidn acucua
al 109 en peso Ge hidrdiido de wodioe

" La solucidn es de cjada enfriar a 209C, despuds de
lo cual Qe aflade lenteomente deido clon 1lu;Jco dilufido, go=
ta o goba con agitueidn, hasta que ¢l pH tienec wn valor de
6. Subsigulensemente, el precipitveado Formado i separado
vor centrifugacidu, es lavadc con egva de pH = 7, y o se-

caco en vacid a 459C. 31 polvo obtenido comsisic en didxido

de germanio amorio. 3o Glsouelve inmediastamenie cn etilen
slicol templado o moderunenie calicnie.

3i se allage alzo mds de deido ciorhidrico, de mane-
roo cue ol pl Ge 1o nezelo desclends hasta un valor de 4,
se obblens wm polvo que conziste en didxido de cermanio ho=
xazoral y rermanece incoluble en etvilen glicol incluso

-

auifante cbullicidn brolongadae

0y

La presentve solicitud gue corresponde a la presen—

tada en Holanda 28 de Agosto de 1.965, bajo el ntmero 65-11264

se zcoge a 1os bemeficlos del Ariuiculo 51 del vigente Bista-
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Los puntos de invenoién, proplia y nueva, que Leé pPre—
sentan péra que geen objeto de esta solicitud de Patentede
5 Invencidn en Espafia, por VEIIME afios, son los sigﬁientes:
' lg-f.Uh procedimiento para la preparacion de didxi-
do de gor&anio enorfo, caracterizado norque claidxido de
sermanio es hecho precipltar en un medio acuoso pajo condi-
ciones tales que el pH de sate medio mo descienda por Geba-
10 jo de 5 y el pH Final vea menor que 9, despuds de lo cual
el precipitado Foimado es separado del liguido.
2%,~ Un procedimiento de acuverdo con la reivindica-
cidn 1, caracierizado porgue se asegura que el pH no dGesclien-
ta. por debajo de un valor o 6. V
15 32,~ Un procedimiento de acusrdo con lag relvindica-
clonss 1 8 2, caracterizado porgue el valor de pH Linal es
menor que 8.
;490— Un procedimiento de acuerdo con una cualguiera
de las précedentas relvindGicuciones, caracterizado porgue
20 o wn liguido alealino que coubtione agua ne afiade, con agl-
tacidn, tctracloruro de germanio en una cansidad tal que el
pH de la nezcla final esté enire 5 y 9.
5.~ Un procediniento de acuerdo con una cualguieir:

de lag relvinGicaciones 1 a 3, caracterizado porque el did—

o

25 ido de germanio criutalino es disuelto en un liguido alca—
lino, Gespuds de lo cual a la solucidn obtenida es aiiadida,
con a_itacidn, wna cantidad tal de un dcido que el pH esté

Gentro el margen entre 5 ¥y Q.
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62,~ Un procedimiento .nara la prenaracidn de did—
xido de germanio amorfo,
Pal y como se ha descrifto en la rlemoria que antece-
de y para losg fines que se han especificado
5 La nresente ileuworia consta de siete hojus escritas

a miquina por una sola de sus caras,

26 AGO N

Madrid,
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