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MEMORIA DESCRIPTIVA 

DE LA

PATENTE DE INVENCION

que pop veinte años, para España y sas Posesiones, se s o lic ita  a fa­

vor de la firma RUHRCHEMIB AKTIEN6ESELISCHAPT, entidad alemana, re s i­

dente en OBERHAUSEN-H 0LTEN (Alemania), por : "PROCEDIMIENTO PARA EL 

ACABADO CONTINUO DE PRODUCTOS DE REACCION DE LA POUMERIZACION DEL - 

ETILENO".

La polimerización de d e fin a s , especialmente lá polimeriza­

ción de etileno se realiza  segán an procedimiento nuevo mediante cata­

lizadores que consisten en una mezcla de combinaciones metalorgánicas 

especiahnente, combinaciones alquil-alum ínicas, con combinaciones me- 

5 talorgánicas de los grupos secundarias 4 - 6  del sistema periódico, -  

especialmente con combinaciones titá n ic a s , por ejemplo tetraoloruro  

titá n ic o , (véanse patentes belgas 553.362 y 534 .792). La polimeriza­

ción se realiza  a presiones relativamente bajas y a temperaturas por 

debajo de 1008. aproximadamente. En la mayoría de las veces se trába­

le  ja en presencia de un líquido a u x ilia r . Dicho líquido au xiliar tiene
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la misión de garantizar un movimiento suficientemente bueno de la 

mezola de reacción hasta e l fin al de la s ín te s is . Como líquido au­

x i l ia r  se u tiliza  hidrocarburos a l if á t ic o s , hidroaromáticos o aro­

máticos alrededor del punto de ebullición de bencina y aceite  Die- 

16 s e l , que deben ser liberados muy cuidadosamente de todas las combi­

naciones que contienen oxígeno, ya que las mismas estorban enorme­

mente e l desarrollo de la reacción durante la polimerización.

E l producto de reacción saoado del recipiente de reacción 

en la polimerización de etileno consiste en polietileno , líquido au- 

20 x i l ia r  y restos del catalizad or. Para la obtención del polietileno  

de ósta mezola de reacción se separa primero mecánicamente por f i l ­

tración la cantidad principal del líquido a u x ilia r , resultando en­

tonces una masa que contiene todavía líquido au xiliar y además impu­

rezas por restos del catalizad or.

25 Para la eliminación de los hidrocarburos así como de los

restos del catalizador todavía adherentes a la masa de reacción una 

vez separada mecánicamente la cantidad principal del líquido au xiliar  

se ha propuesto ya un tratamiento con vapor de agua para la separa­

ción del hidrocarburo y seguidamente un tratamiento con ácidos mine- 

50 ra les  para separar los restos del catalizad or. Otra propuesta estaba 

formulada en e l sentido de rea lizar e l tratamiento con vapor de agua 

en presencia de agua o en presencia de á lc a lis  diluidos. Ventajoso -  ^

debía ser conforme otras proposiciones rea lizar e l tratamiento con - 

vapor de agua y ácido mineral simultáneamente o e l tratamiento con 

55 vapor de agua y e l tratamiento simultáneo o seguido con agua, hidro- 

xidos alcalinos acuosos o ácidos minerales bajo presión reducida. - 

Despuós del tratamiento con ácido o con le j ía ,  respectivamente, debe 

lavarse neutral e l producto de reacción y secarlo .

En general se anhela re a liz a r procesos químicos en una mar- 

40 cha continua. La polimerización que se efectáa generalmente con a l i ­

mentación continua en recipientes agitadores puede mantenerse median-
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oxígeno y humedad, y con efecto mecánico, por ejemplo en una cen trí­

fuga o un colador centrífugo, en líquido au xiliar completamente o - 

parcialmente libre de p olietilen o , e l cual es reintegrado a l  recipien­

te de reacción, y en un polietileno que contiene todavía liquido auxi- 

l ia r  y restos del catalizad or,

2R.- Este polietileno es introducido, mediante un órgano de transpor­

te que sirve simultáneamente para cerrar e l paso a l  gas, por ejemplo 

un to rn illo  doble, construido de ta l  manera que el mismo efectda s i ­

multáneamente el cierre  del paso a l  gas, mediante la masa de la mate­

r ia  sólida transportada, en una instalación  de evaporización y lava­

do, preferentemente en una cámara con to rn illo .

52 . -  En dicha cámara es avanzado e l p olietilen o , flotando sobre una - 

fase acuosa, mediante órganos de transportes, por ejemplo a le ta s , de 

t a l  manera, que'entra siempre de nuevo en contacto 'intimo con la ba­

se acuosa, siendo introducida a l  mismo tiempo en corrientes transver­

sal hacia e l líquido y la materia sólida una mezcla de vapor de agua 

y áoido mineral o le jía  alcalin a respectivamente, entrando dicha mez­

cla  convenientemente por diferentes puntos de la cuba de la cámara, 

escapando a s í  los restos del líquido au xiliar de hidrocarburo junto 

con el vapor de agua y oportunamente con los vapores ácidos por tubos 

de escape montados en la tapadera de la cámara, mientras que los re s ­

tos del catalizador disueltos quedan en la fase acuosa ácida o fase 

alcalina respectivamente siendo evacuados a l  fin al del to rn illo .

4 * .-  E l polietileno que es evacuado todavía en estado hdmedo a l final 

del to rn illo  mediante una presa rebosadera u otro dispositivo adecua­

do es llevado a uno o varios dispositivos de lavado agrupados en se­

r i e ,  preferentemente a to rn illo s , donde es lavado neutdal, flotando 

sobre una fase acuosa, con agua que fluye en corriente transversal o 

contracorriente a la materia ,  siendo finalmente liberado de agía to­

davía adherente en una marcha de trabajo eontínua en una instalación  

secadora.

las  etapas del procedimiento indicados hacen posible un aoa-
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105 bado del polietileno en una fauna completamente continua. E l método 

operatorio segán la invención queda explicada concretamente por el 

esquema anexo, la cual es de considerar solamente como ejemplo de - 

una forma de realización  determinada de acuerdo con la invención#

IA mezcla de reacción es sacada continuamente del reactor  

110 de polimerización (1)* pudiéndose efectuar la polimerización, como - 

queda dicho, de una manera diferente, por ejemplo en uno o varios re ­

cipientes agitadores agrupados en serie#

La mazóla de reacción sacada del reactor es separada mecá­

nicamente en la instalación de filtra c ió n  (2) en un filtrad o  que con- 

115 tiene todavía pequeñas cantidades de p olietilen o , volviendo a la sin- 

te s is , y en un residuo# Para la filtra c ió n  áe puede emplear aparatos 

generalmente conocidos, por ejemplo centrífugos que trabajan en mar­

cha continua o como ilustramos en e l esquema, los ta l  llamados cola­

dores centrífugos. Toda la instalación  de f i l t r a je  debe protegerse - 

120 muy cuidadosamente de oxígeno y humedad, en evitación de descomposi­

ciones del catalizad or. Tales descomposiciones del catalizador perju­

dicarían grandemente a l  líquido au xiliar que vuelve a la sín tesis  y 

con ésto a l  desarrollo de la polimerización. Convenientemente se man­

tiene una sobrepresión de etileño en protección oontra la entrada de 

325 oxígeno y humedad en la instalación de f iltra c ió n .

E l residuo que queda en la instalación de filtra ció n  contie­

ne todavía 50 % de líquido au xiliar aproximadamente y además los r e s ­

tos del catalizador que hay que eliminar. E l mismo es transportado me­

diante un to rn illo  doble (5) el cual tiene en su extremo un d isp ositi- 

150 vo de cierre  hermético para el gás del aparato de filtra ció n  a la pró­

xima cámara de evaporización dotada también de un tornillo# Este torni­

llo  que sirve simultáneamente para e l transporte y para la obturaoión 

del gas cierra  por lo tanto la atmósfera de etileno seca del aparato 

de filtra ció n  centra la atmósfera de vapor de agua de la cámara de - 

156 evaporización. Se ha demostrado aquí especialmente ventajoso el empleo
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de un to rn illo  doble, cuyos pasos en e l mismo sentido de rotación, 

engranan el uno en e l otro con efecto de c ie rre , siendo previsto , 

para aumentar e l efecto de cierre  a l  gas en la salida de la materia 

sólida todavía un órgano especial# Dicho órgano puede estar consti­

tuido por casquetes de cierre  de la clase de válvula montadas elás­

ticamente y dispuestas concéntricamente hacia uno o los dos ejes de 

to rn illo s , girando ventajosamente con los mismos. Se puede formar el 

cierre  también mediante ana boquilla de cierre  de m aterial flex ib le , 

como goma o materia a r t i f i c i a l .  En este caso forma e l polietileno - 

transportado antes de la salida del to rn illo  un tapón algo comprimi­

do que ocasiona un cierre  suficiente contra e l  gas.

La masa de reacción que sale  del ta l  llamado to rn illo  tapo­

nera, es conducida, como se indiea en e l  plano, en una cámara hori­

zontal (4) en la cual avanza, flotando sobre una fase acuosa lenta­

mente, movida por órganos de transportes hacia el otro extremo, pre­

ferentemente se u tiliz a  para e l transporte un to rn illo  dóble, pudien­

do girar los dos tornillos juntos en un sentido de rotación o e l uno 

en sentido de rotaoiÓn contrario a l  o tro . Los órganos de transporte - 

pueden formarse de d istin ta  manera! mejor han resultado sin embargo - 

las aletas que arrastran  la masa de reacción lentamente llevándola - 

siempre de nuevo en íntimo contacto con la fase acuosa que se encuen­

tra  en la cuba del to rn illo . En una oorriente transversal hacia la di 

rección del líquido y de la materia sólida se introduce, preferente­

mente por varios puntos de 3a cuba del to rn illo , una mezcla de vapor 

de agua y de ácido mineral, respectivamente vapor de agua y le jía  a l­

calin a, en la cámara. Para ta l  objeto se introduce ácido mineral di­

luido o le jía  alcalin a diluida, siendo transportado dicho líquido me­

diante la bo^ba (6) desde e l recipiente (5) por un recalentador tubu­

lar (7) desde arriba hacia abajo, entrando luego por el conducto $8) 

en la oiatada cámara. la  temperatura de 3a mezcla introducida está - 

regulada en 100*. aproximadamente., no pudióndo aplicarse temperatu- 

esencialmente más elevadas ya que se originan entonces fácilmen-
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te aglomeraciones del p olietllen o . Los hidrocarburos todavía adherentes 

a la masa de reacción son expulsados bajo e l efecto del vapor de agua - 

saliendo junto con el vapor de agua y oportunamente eon los vapores á-  

cidos por los tubos de escape (9) montados en la tapadera de la cámara 

siendo condensadcs en el refrigerador y llevados nuevamente a l reoipien  

te (5 ) .  En dicho recipiente se separan los hidrocarburos como fase su­

perior. la  fase in ferior acuosa puede aplicarse en circulación, debién­

dose evitar mediante separación de una parte del ácido acuoso o le jía  

alcalina en circulación y por sustitución por correspondientes cantida­

des frescas una concentración de la fase acuosa con restos del c a ta li­

zador. La fase acuosa que se encuentra en la cuba de evacuación (11) - 

dotada convenientemente de una presa de derrame, pasando a l  recipien­

te  (5 ) ,  mientras que es llevada la masa de reacción todavía hámeda a l  

grupo de aparatos de lavado consiguiente, que preferentemente está for­

mada también como to m illo  sin  fin .

Por dicho torn illo  para la lavado (12) es movido e l p o lie ti-  

leno, flotando sobre la fase acuosa, lentamente de un extremo a l  otro 

186 siendo lavada en corriente transversal y en contracorriente con agua, 

trabajando dicho aparato de ta l  manera que son transportadas las mate­

r ia s  sólidas mediante órganos de transporte por una oámara horizontal 

o aproximadamente horizontal, que está llenada más o menos con el l i ­

quido para el tratamiento de la m ateria, siendo mezclada con dicho l í -  

190 quido y sometida as í a l  tratamiento por e l mismo. Simultáneamente se 

dá a l  líquido una dirección de fluencia independiente de la dirección  

en que avanza la materia sólida mediante e l  montaje de las adecuadas 

entradas y salidas para el líquido y la regulación del correspondien­

te declive del líquido. Puede ser ventajoso agrupar en serie ta les  to r-  

195 n illo s de lavado, llevándose e l  agua para e l lavado en contracorriente. 

La Conducción en contracorriente está indicada en eHesquema de forma 

que es llevado e l agua mediante la bomba (18) desde e l  depósito (14) - 

primero a 3a segunda cámara para e l lavado ( 3.3 ) ,  fluyendo desde a l l í  

a l  depósito (1 6 ) , del cual es sacada por la bomba (3.7 ) y llevado a la
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primera cámara para el lavado (1 2 ) ,

E l polietileno lavado neutral en la cámara para el lavado 

pero todavía en estado hámedo es llevado seguidamente por un árgano 

de transporte, por ejemplo un tubo vibrador (18) a un aparato seca­

dor que trabaja en marcha continua. Muy ventajoso es para ta l  objeto 

e l uso de un ta l  llamado cambiador en forma de tubo en espiral (19) 

en que son llevadas las materias sólidas consistentes en trozos me­

nudos mediantes una corriente de gas oaliente por un tubo secador, 

siendo conducido la mezcla materia sólida -  gas en una trayectoria  

en forma de esp iral con admisión de calor simultáneo por la pared - 

del tubo, siendo conducido el polietileno en tiempo extraordinaria­

mente corto por e l cambiador calentado hasta 100a. aprox. por una ca­

misa calentada por vapor. Debido a l  movimiento de torsión del produc­

to sobre la pared calentada del tubo resu lta una absorción de calor 

por las paredes extraordinariamente intensa, la cual fa c i l i ta  e l su­

ministro del calor de vaporización necesaria para e l secamiento con 

párdida de temperatura muy reduoida en poco tiempo. Debido a las ba­

jas temperaturas para e l secamiento y e l  corto tiempo necesario para 

ta l  fin  quedan ezcluidos los dados a l  p olietilen o , de forma que pue­

de trabajarse en la mayoría de los casos con a ire  que es aspirado por 

e l soplador (20) y llevado a la temperatura necesaria en e l precalen­

tador de a ire  (2 1 ). E l dltimo no es indispensable, ya que es- suminis­

trada la mayor parte del calor de vaporización necesaria por la pa­

red . Naturalmente se puede trabajar también con gas in erte , phr ejem­

plo nitrógeno, que se aplica ponióndolo en circu lación .

E l polietileno seco es separado en el ciclón (22) de la co­

rrien te  de gas, siendo recogido en e l colector (25) y llevado fuera - 

del sistema por el to rn illo  de evacuación (2 4 ) . Como to rn illo  de eva­

cuación se u tiliz a  convenientemente un to rn illo  de construcción simi­

lar a l  torn illo  da cierre  (3 ) .  Naturalmente puede aplicarse también - 

otros órganos para la evacuación con efecto de cierre  contra la s a l í -
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da de gás por ejemplo puede emplearse una rueda dotada de cámaras o 

una esclusa dotada de compuertas o válvulas.

E l procedimiento segdn la invención obstenta una serie da 

ventajas, trabaja completamente en marcha de trabajo continua exigien­

do solo un servicio  muy reducido. Quedan solucionadas de una manera - 

sencilla y garantizada por el ta l  llamado torn illo  de cierre las di­

ficultades de la agrupación de la atmósfera absolutamente seca y l i ­

bre de a ire  en eHaparato de f iltra c ió n  después de la polimerización 

y la atmósfera de vapor de agua en la separación del hidrocarburo y 

de la ceniza, evitándose a s í  todo daño a l  hidrocarburo que vuelve a 

la  polimerización, resolviéndose además el torn illo  de cierre  de una 

manera sorprendentemente sencilla  y garantizada, e l d if íc i l  problema 

del transporte del producto, que en su estado empapado de líquido t ie ­

ne el vicio de pegarse y formar bóvedas. Se logra prácticamente por 

un cien por cien la separaóión de los restos del líquido au xiliar de 

hidrocarburo en la cámara de evaporización, teniendo lagar a l  mismo 

tiemph una eliminación amplia de ceniza, obteniéndose los contenidos 

de ceniza igual de reducida como en la eliminación de ceniza llevada 

a cabo en una marcha de trabajo no continua, a pesar del tratamiento 

de 3a masa de reacoión realizada en un tiempo relativamente corto en

dicho aparato de evaporización, siendo generalmente de menos de una 

media hora. Igual de sencillo  y garantizado cono la cámara de vapori­

zación trabaja la cámara para el lavado, debiendo ser una ventaja muy 

especial e l ahorro de dispositivos de filtra ció n  en e l tratamiento por 

ácidos y con el lavado. Ya se ha llamado la atención a las ventajas - 

del secamiento en un cambiados en forma de un tubo en esp iral. Debido 

a l  tiempo extraordinariamente corto para e l secamiento y la temperatu­

ra para e l secamiento relativamente baja se evita completamente daños 
a l polietileno .

-  REIVINDICRCIONBS -

Se reivindica como de la propia y nueva invención la propiedad y explo­
tación exclusivas de *
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1** Procedimiento para el acabado de productos de re  

limerización de etileno a temperaturas por debajo de 1003. aprox. y 

presiones por debajo de 100 atmósferas con aplicación de catalizado­

res consistentes en una mezcla de combinaciones metalorgánicas, espe­

cialmente combinaciones alq uil alumínicas, con combinaciones metálicas 

de los grupos secundarios 4-6 del sistema periódico especialmente con 

combinaciones titá n ic a s , por ejemplo tetracloruro titá n ico , trabaján­

dose en presencia de un líquido a u x ilia r , preferentemente de hidrocar­

buros a l ifá t ic o s , hidroaromátioos o aromáticos alrededor del punto de 

ebullición de bencina o aceite  D iesel, caracterizado porque se realiza  

el acabado del producto de reacción en una maroha de trabajó siendo - 

primero separada mecánicamente la mezcla de reacción "en un aparato de 

separación, cuidadosamente protegido contra oxígeno y humedad, por -  

ejemplo en una centrífuga o un colador centrífugo que trabaja en una 

marcha de trabajo continua, en un líquido completamente o parcialmen­

te libre de polietileno el cual es conducido nuevamente a l  recipiente  

de reacción y en un polietileno que contiene todavía líquido au xiliar  

y restos del catalizador.

2 .  -  Procedimiento para e l acabado continuo de productos de reacción de 

la  polimerización del e tilen o , segán reibindioacióbí 1&, caracterizado  

porque es llevado e l polietileno mediante un órgano de transporte, por 

ejemplo un-tornillo doble que sirve a l  mismo tiempo como cierre  a l  gas 

formado de ta l  manera que se efectáa mediante la masa de la materia sá- 

lida transportada simultáneamente la obturación del gás, a una in sta­

lación de vaporización y lavado, que está constituida preferentemente 

por un to m illo  sin  fin .

3 .  -  Procedimiento para e l acabado continuo de productos de reacoión de 

la polimerización del etileno , segán reivindicación 3a, caracterizado  

porque es avanzado el polietileno en la cámara de vaporización y lava­

do flotando sobre una fase acuosa mediante medios de transportes, por 

ejemplo a le ta s , de ta l  manera que siempre vuelve en contacto íntimo - 

con la fase acuosa, siendo introducida simultáneamente, en una corrien-
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te  transversal a l  líquido y a la materia sólida una mezcla de vapor de 

agua y ácido mineral o le jía  alcalin a respectivamente calentada a 100S 

aproximadamente, entrando dicha mezcla por uno o varios s itio s  de la - 

cuba de la cámara, esoapando los restos del líquido au xiliar de hidro­

carburo por tubos de escape montados en la tapadera de la cámara junto

con vapor de agua y oportunamente con vapores ácidos, mientras que los

restos del catalizador disueltos quedan en la fase ácida acuosa o fase 

alcalin a respectivamente, que es evacuada a l  fin a l del to rn illo .

4 .  -  Procedimiento para el acabado continuo de productos de reacción de 

la polimerización del e tilen o , segdn reivindicación 3%-, caracterizado  

por llevarse e l polietileno todavía hámedo desde e l fin al del torn illo  

sin fin , mediante una presa de derrame u otro dispositivo adecuado a - 

una o varias instalaciones de lavado agrupadas en s e rie , donde flotan­

do sobre una gasa acuosa sufre un lavado neutral con agua introducida 

en corriente transversal o contracorriente, para ser liberado fin al­

mente en una instalación secadora en marcha de trabajo continua del - 

agua todavía adherente.

5 .  -  "PROCEDIMIENTO PARA EL ACABADO CONTINUO DE PRODUCTOS DE REACCION 

DE LA POLIMERIZACION DEL ETILENO".

Consta la presente memoria descriptiva de once hojas numera­

das y mecanografiadas en una sola cara a las que se acompasan un plano 

para su mejor comprensión.

SBTKLL& para MADRID, 2 de Agesto de 1956.
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