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MEIORIA DESCRIPTIVA
para soliocitar
PATENTI bxa INVENCION,
en
ESPATA
por VEINTE afios

a norbre de TECHNOFPLAST-SPINDLER A;G., entidad suiza, estable-
¢ida en Buochs, Suiza, por:
"UN PROCEDIMIENTO FARA LA OBTINCION DE POLVOS DE POLIETILENOI
SECOS FINALENTE DIVIDINCS Y FLUYENTES",-

La divisidén fina y la obtencidn de polvos secos y flu~-
yentes de naterias de alto peso molecular, especialmente de po-
lietileno, es técnicamente de gran importancie para la prepa-
racién de dispersiones y para fines de estratificacibén. El po-
lietileno sélido tiene la propiedad de que no puede triturarse
nada més que de menera incompleta por via mecénica, p.e., me-
diante molienda, y ademds, de gue suministra con ello polvos,
que debido a la estructura irregular y de cantos vivos de sus
diversas particulas, resultan inapropiados, p.e. pera la estra-
tificaoidn uniforme con ayude de dispositivos estratificadores

usuales,
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Es conocido el disgregar wumterias de alto peso moleou=-
lar, para convertirlas en pequefizs particulas, disolviéndolas
en un disolvente y enfriéndolas a continuacidn lentsmente, mien-
tras se agite al misiwo tiempo vivamente, Ls importante en esta
forsa ds procedimiento, el que el enfriasmiento de la soluciédn
de la materia de elevado peso moleculur, se realice lenta y
uniformemente, para conseguir en cada caso tan s6lo una sobre-
saturacidn insignificante de la solueidn, y con ello, el que
Unicamente precipite una pequefia proporcidn de la mecteria sé-
lida de alto peso molecular por unidad de tiempo, asi como tam-
bidn la fuerte agitacidn simulténea, con la cual se consigue
que la pequefia proporcidn de materia sélida obtenida, resulte
dividida en el mayor nimero de particulas individuales, Los
inconvenientes de este procedimiento son conocidos, &l enfria=-
miento lento de la solucidn de la materia de alto peso molecu-
lar constituye ya un proceso que exige mucho tiempo; pero apar-
te de ésto, se precisa también una considerable energia mscé-
nica para el removido rdpido de las soluciones, més o menos
viscosas., Adends es muy diffcil la obtencidn de la umterie secs,
finamente distribuida, y teniendo en cuenta puntos de vista eco-
néuicos, results incluso imposible en la mayoria de los casos,
ya que el 1fquido no puede ser eliminado en frio, p.e; median-
te filtracidén o prensado, ncda més que de menera incoumplete, es-
tento ligudo el secado absoluto a un considerable consumo de
tiempo y & pérdides de disolvente, Asi es sabido, que el polie-
tileno precipitado desde disolventes, no puede ser liberado en
frio nads mds que a lo sumo haste un contenido residual de li-
quido de 30 =40 % en peso del disolvente. L& proporcidén de 1li-
guido residual eﬁ el polietileno, no puede ser eliminada nada
wis que lentamente, por evaporizacidén a temperaturas relativa-
mente bajas, ya que, a temperaturas mis elevadas, se produciria
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una nueva solucidén y con ello, un encallecimiento del polieti-
leno,

e sido propuesto también ya, el precipitar polietile=-
no desée una solucidn en un disolvente, mediante la adicién de
un no disolvente, al mismo tiempo gue se tritura por via mecé-
nica., 4 este respecto se agreza a una solucidn caliente de po-
lietileno, bien sea en czliente o bien después de enfriada, un
no disolvente en cantidades tales, que la materias sintética sea
precipitade en forme de particulas pequefias, Bl inconveniente
de este procedimiento reside en que se precisan considerables
centidades de disolvente y en que no pusde darse al procedi~
miento forma econbémica. Por une parte, & saber, Unicamgnte se
consigue separar en frio una parte de la wmezcle de liquidos,
seiln se ha mencionado ya, y por otra parte, hay yue volver a
separar, p.e. mediante destilacidn, la parte de liguido sepa~
rada para poder utilizarla en una fase siguiente del procedi-~

miento,

El invento se refiere a un nuevo procedimiento para la
obtencibn de polvo de polietileno seco, finemente distribuido
y fluyente, que se caracteriza, entre otras cosas, por su gran
economfa, sencillez de realizacidn y su splicacidn a cantida-
des de polietileno todo lo irandes que se deseen,

@l objeto del invento es un procedimiento para la ob-
tencidn de polvos de polietileno secos, finsmente distribuidos
¥ fluyentes, empleéndose disolventes orgénicos, procedimiento
que se caracteriza porque el polietileno de partida se disuel=
ve a temperature elevada en una mezela de disolventes del po-
lietileno y no disolventes del wmismo, de un punto de ebullicidn
mds elevado en coumparacidn con los disolventes, a continuaciédn

de lo cual se destilan a temperatura elevade por lo pronto en
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gsencia los disolventes, hasta pricticamente su eliminacidn to-
tal, y sdlo entonces se destilan las partes restentes de los no
disolventes, mientras que durante la destilacidn se trubaja al
mismo tiempo bien la meesa sdlide resultente del poliebileno,
que contiene liguido, fregmenténdole y removiéndola constante=-
mente,

Jomo no disolventes se emplean en el procedimiento de
acuerdo con el invento, especialmente aquellos cowpuestos or=
génicos, cuya temperatura de ebulliocidn sea &l menos 108, y
preferentemente a lo sumo 70 = 808, especialmente 40 - 602, su=-
perior a la temperature de ¢bullicidn del disolvente, us pre-
ferible utilizar no disolventes, ocuya temperatura de ebullicidn
queda en la gams de alrededor de 90 = 1002 hasta aproximademen-
te 1708, preferentemente entre 180 - 1B02, Como disolventes se
de. preferencia a disolventes del polietileno que hiexrvan en la
gema de alrededor de 70 hasta eproximadamente 1502, prefirién-
dose especialmente una temperatura de ebullicidn de alrededor
de 75 - aproximadauwente 1208,

Bn principio pueden emplearse todos los disolventes pa-
ra el polietileno, siempre que sus temperaburas de ebullicidn
se hallen por debajo de lzs del no disolvente empleado al mis-
wo tiempo, y preferentemente dentro de las geamas de ebullicidn
indicadas, Se da especial preferencia z los hidrocarburos ha-~
logenados, tales como el tetracloruro de carbono, el tricloro-
etileno, el percloroetileno o similares, kstos no sélamente
proporcionan buenos resultados en la disgregacidén del polietile-
no bruto, sino que se utilizan tembidén con sspeciel ventaja, por
ejemplo, pere la seguridad del servicio, dada su incombustibi-
lidad,

Pero taibidn otros conocidos disolventes para el polie=-
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tileno, p.e. los hidrocarburos aromiticos, tales como el ben-
z0l, el toluol, el xilol o fracciones de hidrocarburos disol-
ventes del polietileno, pueden ser utilizados de acuerdo con
gl invento. Como disolventes para el polietileno se entiende
en general, de acuerdo con el invento, cuslquier liguido orgé-
nico, que & temperaturas elevedas, proporcions con el polieti-
leno sdlido soluciones claras,

Tembién para los egentes no disolventes puede decirse
que, en principio, pueden utilizarse todos los no disolventes
pare el polietileno, siempre que su temperatura de ebullicidn
se halle por encima de la temperstura de ebullicidn del disol-
vente empleado al mismo tiempo, Se da preferencia como no di-
solventes a los compuestos orgénicos, cuyas temperaturas de
ebullicidn se hallen dentro de las gamas de ebullicidén enuncia-
das, prefiriéniose especiasluente los compuestos orgénicos oxi-
genedos, p.e. @lcoholes, éteres o alcoholes éteres. Uomo alco-
holes pusden emplearse p.e, alecoholes aliféticos, tales como
el butanol o éteres de alcoholes superiores; en especial se
prefiere la utilizacidn de semi-éteres del glicol, preferente-
mente glicol metilico, etf{lico, propilico o butilico, Ahora
bien, no disolventes utilizebles de aocuerdo con el invento, son
tambidn otros compuestos orgénicos oxigenados, p.e. las ceto-
nas o tesbién los aldehidos. Otra clase de no disolventes son
p.e. los hidrocarburos parafinados aliféticos o mezclas de ta-
les hidrocerburos, p.e. bencinas de petrdleo, que preferentemen-
te hierven en la gama de temperaturas citeda para los no disol=~
ventes, 3ajo la denominacidn de no disolventes para el polieti-
leno debe entenderse en generzl, de acuerdo con el invento, éual-
quier liquido orgdnico, que no sea cepaz, a temperaturas eleve-

das, por debajo del punto de fusidén del polietileno, de disol-
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ver el polietileno sélido pars forumar una solucidn clare.,

%1 procedimiento de acuerdo con el invento se diferen~
ciz de los conocidos procedimientos de divisidn de materias de
elevadae peso molecular, que consiguen la distribucidn fina me-
diante enfriamiento lento y sobresaburacidén insignificente, al
misuwo tiempo que se agita répidamente por via wecénica, en los
procesos reactivos que provocan la divisidn fina del polietile-
no y la conservacibén de este distribucibn fina, lilentras que
en los procedimientos descritos la disgregacidén se consigue me-
diante una influenciacidn fisica o alternativeuente mecénica,
se agprovecha, de acuerdo con el invento, de manera ingeniose
la actividad quimica del no disolvente pera el polietileno, pa-
ra fines de le distribucidén fina, wsta distribucidn o divisidn
ffina del polietileno de partida, por lo tanto, es fundamental-
mente independiente de cualquier influenciacidén f£isica o mecé-
nica, es decir, la disgregacién del polietileno,

De acuerdo con el invento, el material de partida se
disuelve a temperaturas elevadas, por lo pronto en la mezcla
de disolventes y no disolventes para el polietileno, Uon ello
se consigue una distribucién uniforme del polietileno a tra-
vés de toda la solucién y con ello, una puesta en contacto di-
recto entre las diversas cadenas de polietileno y el no disol=-
vente, Uracias a la eleccidn de las temperaturas de ebullicidn
del disolvente y del no disolvente resulta posible, de scuerdo
con el invento, el destilar ya a continusecibn primers y sustan-
cialmente el disolvente de la solucién de polietileno., Con ello
no se ve influenciada la fina distribueidén y la wezcla del po-
lietileno y el no disolvente, Cuando se ha extraido una canti-
dad suficiente de disolvente de la mezcla, comienze & predomi-

nar la accidn del no disolvente, de modo que precipita el po-
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lietileno., Lebido a la distribucidén y mezcls completamente uni-
formes e Intimas del polietileno y el no disolvente en la solu-
¢idn, al precipitar el polietileno, cada una de las particulas
de polietileno precipitadas es rodeads inmediatamente por una
envoltura de liquido ya no disolvente, provocéndose con ello,
por una parte, una distribuecidn extremadamente fina de las par-
ticulas de polietileno, mientras que por otra parte se impide
que estas finas particulas se conglowsren foruando grenos wa-
yores. Sustancial es, por lo banto, el que la distribucidén fine
y la proteccidén de las pequefias particulas se consigue y se con=
serva independientemente de toda influenciacién meodnica o f£i-
sica de la weteria de alto peso molecular precipitada, y si tan
solo por la accibén quimice del no disolvente, Us la nezcla ob-
tenida de polietileno y mezcla de liquidos, se puede extraer
shora ya la parte de disolvente todavia presente mediante desti-
lacidén, mientras que se deja por lo pronto una cantidad sufi-
ciente del no disolvente como proteccidén de las finas particu-
las y hasta que no se ha eliminado précticamente todo el disolw-
vente, no se extrae la parte residuel del no disolvente, sin
que a@hora haya que temer ya que las finas particulas se conglo-
meren.,

Bs importente para la eliminacidn del disolvente en la
fase primera, el que en la precipitacién del polietileno se men-
tenga lo wAs ampliamente posible una distribucidén uniforme del
no disolvente sobre las particulas de polietileno,., Fara ello es
preciso que durante la extraccidén del disolvente, la masa sdli-
da de polietileno obtenida en la precipitacidn, gque contiene 1li-
quido, sea bien trabajada mecédnicamente, fragmenténdola y remo-
viéndola, 5i se omite esbe trabajo mecdnico simulténeo, enton-

ces se coumprueba, gue no pueden obtenerse polvos satisfactorios,
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iste trabajo mecénico de acuerdo con el invento, se diferen-
cia fundamentalmente en su clase y significacidn, de la agita-
¢ibn mecénica durante los conocidos procedimientos de precipi-
tacidén. iientras que en éstos el movimicento ha de ser ten vio-
lento, que a las diversas particulas se transmite un efecto

de fuerza mecénico, fragmenténdolas, pueden emplearse, de acuer-
do con el invento, dispositivos de marcha releativamente lenta,
en los que no se ejercen acciones sobre las diversas particu-
las, sino que la torte de polietileno obtenidz, himede y 86li-
da, es freayentade de manera suficiente durante la extraccidn
del disclvente, siendo trabajada de tal modo, que se mantiene
una distribucidn lo més uniforme posible del no disolvente por
toda le masa de polietileno;

Se supone, que al omitir esta medida, la corriente de
vapor del disolvente gue se evapors del interior de le jorta,
arrastra por lavado la envoltura del no disolvente de las par-
tes de polietileno situadas en el recorrido del vapor, siendo
entonces posible un atague directo del disolvente caliente so-
bre las particulas de polietileno, que entonces, al menos par-
cialmente, son inicialmente disueltas superficialuente, conglo-
merédndose asi para formar productos encallecidos al menos par-
cialmente, s, por lo tanto, importante para el tratamiento me=~
cénico de acuerdo con el invento, el que la evacuacidn del di-
solvente de la torts sdlids de polietileno, sea facilitada de
tal modo por la fragmentacidn y trituracidén de grumos mayores
y wn removido suficiente del material sbélido, que p.e, se evi-
te tal efecto de lavado y que la envoltura de no disolvente al=-
rededor de las diversas particulas de polietileno se conserve,
por lo contrario, lo més uniforme posible,

La diferencia fundamentel en el tratamiento mecénico por
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el procedimiento de scuerdo con el invento, frente a la agita-
cidn meodnica de por procedimientos de distribucién conocidos,
se desprende de los dispositivos mecénicos a emplear en ocada
caso, llientres que los procedimientos conocidos trabjan con
agitadores de marcha muy rdpida, proporcionan buenos resultados
de acuerdo con el invento, los aparatos nezclacores, tales co-
mo amasadores y dispositivos de trabajo similares, en los que
la torta sdlide de polietileno y el polvo de polietileno, que
en el curso del procedimiento se hace mis suelto y fluyente,
son trabajedos bien, adn cuando el dispositivo sea en si lento
en su movimiento, Son spropisdos para este tratamiento mecéni-
co p.e. también aparatos agitadores, cuyo agitador esté reali-
zado de tel modo, que el material sdlido sea bien trabajado en
la calders, de forus que las partes de abajo de la carga, sean
impulsadas constantemente hacia arriba y a la inversa, ustos
dispositivos agitadores son impulsados preferentemente a velo-
cidades muy lentas, p.e. a una velocidad de giro del agitador
de una vuelbta en p.,e, 1-10 segundos, Se desprénde innediata-
mente, ol gue un agitador de warche tan lenta, no tiene influen-
cia ninguna sobre el tamafio de particula del polietileno preci-
pitado. |

La destilacidn del disolvente y del no disolvente, se
resliza especialmente en el vaefo, Lsto no solamente proporcio-
ne un considerable acortamiento del procedimiento de destila-
cidn; es ademds necesario para una eliminacién suficiente, eco-
ndmiocs y técnicamente satisfactoria, de los liquidos, cuando
les temperaturas de ebullicidn de los liguidos empleados sean
ten elevadas, a la presidn normel, gue para la destilacibn seen
necesarias tenperaturas superiores a la temperature de aldenda~-

miento y de fusidn del polietileno, ya que de otro modo, Se vuel-
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ve a perturbar nuevamente la distribucidén fina del polvo, Pa-
ra la realizacidén del procedimiento de acuerdo con el invento
se prefiere no utilizar desde un principio un vacio de un va-
lor constente, sino emplear, al ir progresando la duracidn de
la destilacidn, un vacio cade vez mis elevado. Con ello se con=-
sigue, por una parte, una velocidad controlable en la elimine-
cibén de los liquidos, y por otra parte resulta posible desti-
lar primersuente de manera susbancial el disolvente, de més
bajo punto de ebullicidn y, sSlo despuds de haberlo practica~
mente eliminado por completo, se destila el no disolvente, de
punto de ebullicidn wés elevado, Las presiones finales del
procedimiento de acuerdo con el invento, pueden regularse has-
te pocos milimetros, p.e., 3 - 10 mm kg, dado el caso, empero,
todavia mds bejes,

La disolueidn del polietileno se realiza a temperaturas
elevadas, preferentemente inferiores al punto de ablandzmien-
to y cde fusidn del polietileno, Se prefiere ademas llevar a
cabo la disolucidn del polietileno por debajo de la temperatu-
ra de ebullicidén del disolvente, puesto que entonces se supri-
wen medios auxiliares, teles como refrigerzdores de reflujo o
recipientes de presidn, que ocasionan gastos adicionales, Se
da especial preferencia para la disolucidén, a una gawa de tem-
peraturas de slrededor de 70 hasta aproximademente 958, eépe-
cialmente alrededor de B0 & 902, Para acelerar el proceso de
disolucidn, se puede remover el contenido del reactor con dis-
positivos agitadores usuales, Hesulta posible no disolver des-
de un principio el polietilenc en la mezcla de disolventes y
no disolventes, sino que existe también la posibilidad de disol=-
ver el polietileno primeramente tan sdlo en el disolvente, y

agregar entonces la cantidad necesaria delno disolvente, Si se
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procede de este modo, entoncss, o vien hay que precalentar el
no disolvente agregado, o bien cuidar de que mediante un sumi-
nistro de calor suficiente, no se precipite todavia ningin po-
lietileno durante la adicidn del no disolvente.

Para el procedimiento de acuerdo con el invento puede
ser prerferible realizar la destilacidén de los liquidos a tem-
veraturas ligeramente inferiores a la gaua de temperatura de
disolucidn, indicada como ventajosa, Preferentemente no se en-
plean entonces temperaturas inferiores a ¢b2 por debajo de la
temperature de disolucidn, especialmente inferiores a 252, il
mentenimiento de las temperaturas elevadas durante la precipi-
tacidn del polietileno y la destilacién de la mezcla de disol-
ventes, es necesario, & la vez que conveniente, para el proce=-
dimiento de acuerdo con el invento. Segln se ha indicado, no
es posible a temperaturas bajas, p.e. bemperasturas ambiente,
obtener en un tiempo econdmicemente satisfaotorio, y sin péxdi-
das considerables de disolvente, un polvo de polietileno préc-
ticemente seco, Las vertes de ligquido retenidas a temperaturas
bajas, que pueden ascender haste 30 - 40% en peso, han de ser
expulsadas a teuperaturas elevadas parz su répide eliminacidn
y recuperacidén econdmica, iesulta también conveniente el man-
tenimiento de las temperaturas elevadas en el procedimiento de
acuerdo con el invento, por wmotivos del balance de energfa. De
acuerdo con el invento, no se pierden por esta medida ningune
cantidad de calor sin sprovechar.,

81 la destilecidn de la mezela de disolventes se reasli-
za en el vacio, entonces se puede, por lo menos sl comienzo de
la destilacidn, en que exzisten grandes cantidades del disolven-
te, mdis voldtil, producir un ligero enfriamiento de la mezcla

de reaccidn., Tal enfriamiento lizero, mantenido denbtro de los
() 9
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1imites citados, no es, empero, necesariamente perjudicial pa-
Tra el procedimiento de acuerdo eon el invento y, dwdo el caso,
incluso es desesble, uste enfrismiento fomenta efectivauente la
accién de la extraccidén del disolvente, es decir, la precipita-
cidén del polietileno finamente distribuido. e este modo resul-
ta posible que précticamente todo el polietileno contenido en
una carga, sea precipitado por completo en muy breve tiempo,
p.e., al cabo de pocos minutos, y de manera casi repentina, de
modo que para el peso de una solucidn viscosa clara a una masa
s6lida y &l poco tiempo aparentemente seca por fuera, Se preci=
san dnicamente unos pocos minutos, '

En une forua de realizacidn preferente del invento, em-
pero, no se permite que se produzca tal enfriamiento dél mate-
rial de la remccidn durante la destilacidén de los liquidos, Aqui
se 1lleva a oabo la destilacidn, especialmente la destilacidn del
digolvente, a las temperaturas de disolucidén o incluso a teumpe-
returas superiores a las empleadas para la disolucidn del poli-
etileno en la mezcla de liquidos. Ve acuerdo con el invento, la
destilecidn de los componentes liguidos se lleva a cabo en esta
forma de rezlizacidn en una gama de temperaturas de alrededor
de 70 hasta aproximadamente 958, prefiriéndose especialmente la
gama de bemperatura de alrededor de 80 & aproximedamente 9568,

In el curso del procedimiento de acuerdo con el inven-
to, se precinde entonces, deliberadsmente y en absoluto, de una
precipitacidn del polietileno por enfriamiento, wsta precipita-
cidn del polietileno se produce aqui dnicamente por la extrac-
eidn del disolvente mediante destilacidn., Si bien en este caso
la precipitacién del polietileno no tiens lugar ten répidamen-
te, s¢ he podido comprobar, sin embargo, que los polvos de po-

lietileno obtenidos en este forua de realizacidn del procedi-
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miento, resultan especielmente uniformes y homogéneos en su ta-
mafio y forma de particula, #llo se atribuye & que se excluye
por completo toda precipitacidén incontrolada, tal como puede

producirse parcialmente, dado el caso, si se enfrias al mismo

“tiempo.,

Con el fin de evitar un descenso o un descenso dema-
siado fuerte de la temperatura de la masa durente la destila=-
cibén de la mezcla de disolventes, es necesario suministrar ca-
lor a la nmezcla de la reaccidén, Ello puede realizarse de la
meners usual, p.e. caldeando la camisa del reactor, Para la ca-
lefaceidén de la cemisa se da preferencia a tempefaturas de apro-
ximedamente 80 - 952, E1l tratemiento mecénico descrito durante
la extraccidén del disolvente, es importante ademis de para el
efecto indicado, también para una transmisién térmica uniforme
del calor de la camise & la msa de materia sélida. Si se de=
see realizar la destilacidn a la temperatura de disoluoién o a
una superior, entonces hay que cuidar de que la cantidad de ca=-
lor suministrada couwpense al menos la pérdida de calor produci-
da. por la evaporacidn, illo se puede conseguir fdcilmente, p.e.
regulando la velocidad de la destilacidn o bien cuidando mediane-
te serpentines o superficies de caldeo introducidos adicional-
mente, de que una cuntidad de calor correspondientemente gran-
de sea transmitida al reactor en la unidad de tiempo.

Precisamente por el hecho de que en el procedimiento
de acuerdo con el invento pueds calentarse la mezcla de la reac=-
cidén y la pared del reactor a temperaturas apenas inferiores
al punto de ablandemiento y de fusidn del polietileno, es por
1o que resalta la accidén fundamentalmente nueva del procedi-
miento., Se ha comprobado, efectivamente que, a pesar de estas

tenperaturas elevadas, no se produce ningune influencia perju-
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dioial sobre el tamafio de particula, ya que debido & la extrac-
cidn, primeramente, del disolvente, mientras se deja la envol-
tura de no disolvente alrededor de las particulas de polietile=
no, de acuerdo con el invento, las diversas perticulas finisi-
mas son estables incluso a las temperaturas asi elevadas, no
conglomerindose para formsr particulas mayores,

La destilacidén de la wezcla de liquidos se lleva a oa-
bo preferentemente hasta el secado précticeamente completo del
polvo. &l residuo de liquido en el polvo de polietileno debe
ascander a lo sumo é aproximadamente 1» en peso, ¥y especialmen-
te, a no més de 0,2 a 0,4, en peso del polietileno. Le este mo-
do se consigue una recuperacidn précticamente total tawbidén de
le fraccidn del no disolvente de alto punto de ebullicidn, de
modo gue el destilado puede ser empleado nuevawmente para la
distribucién fina, sin wés ni mis, no siendo necesario un ajus-
te nuevo de la proporcién entre disolvente y nd disolvente en
la mezcla, nade mis que al cabo de lapsos de tiempo bastante
largos.

Bn una forms de realizacidn especial del procedimiento
de acuerdo con el invento, resulta posible regular de anteumno
el temafio de particula del polvo de etileno que se desea obte-
ner, de modo que al menos la mayor parte de todo el polvo obte-
nido, se encuentre en la geme deseada, dentro de limites rela-
tivamente estrechos, Como, seglin se ha dicho, he de considerar-
se el no disélvente como el componente sustancial de la reac-
cién pare el proceso de la divieidn o distribucidn, em natursl
que la resulacidn del tamafio de pearticules sea determinade por
le cantidad y la neturaleza del no disolvente, En general puede
decirse que, mediente la variacidn de la proporcidén de peso en=~

tre el no disolvente y el polietileno empleado, se determins
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el tawmafio de particula del polve de polietileno obtenido, de
modo que mientras més fino se desee el polvo de polietileno,

hey que emplear tanto mis no disolvente en relacibén con el po-
lietileno, ¥ a la inversa, mientras més basto se desee el gra-
no del polvo obtenido, tento menos no disolvente deberd emplear-
se en relacidn con el polietileno utilizado.

Tembién de ésto se desprende la forma de actuacidn del
no disolvente durente la distribueién fina, Cuento més no di-
solvente exista, tanto menor es la posibilided de que las fi-
nisimas particulas de polietileno precipitadas se sgrupen pare
formur granos mayores, ya que incluso las particulas mis peque-
flas queden rodeadas por una envoltura de liquido suficientemen-
te protectora,

Pera la realizacidn del procedimiento de acuerdo con
el invento, se da preferencia a relaciones de peso entre los
no disolventes y el polietileno emplsado, que ascienden al me=~
nos & 1 : 8, moviéndose preferentemente dentro de la goma de
lacg: 6, hﬂéta l : 1, Dentro de la gama indicada se obtienen
al elegirse pequeiias cantidades de no disolvente, polvos de po-
lietileno de grano relativemente basto, ouyo temafio de particu-
la, p.e., €8 en su mayor parte del orden de 400 - 500 fh En le
geame de relacidn de mayores cantidades de no disolvente, se ob-
tienen polvos de polietileno finisimos, cuyo tamafio de particu-
la es ep su inmensa mayoris, p.e. inferior a 40 /u; P.€., de 1
a 10 f.

Pundamentalmente no existen limites hacia arriba para
la centidad del agente no disolvente, como es natural, Los 1i-
mites superiores seflalados, han sido dados exclusivamente desde
puntos de vista econdémicos, ya gque naturalmente resulta indesea-

ble tener que extraer en la destilacibn del liguido un exceso
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del no disolvente, mfs dificilmente voldtil, innecesario para
la distribucidn fina.

La eleccidn de la ocantidad de no disolvents a emplesar
en ceda caso, viene determinada por tode une serie de faoto~
res, Se ha comprobado, en efecto, que dentro del grupo de los
no disolventes paras el polietileno, existen considerables di=-
ferencias en las propiedades de los no disolventes de cada ca-
so. Asi, las propiedades no disolventes de 1los diversos com=
puestos, estdn acusadas de manera mls o menos fuerte, p.e. &
base de su constitucidn o a base de la proporcidén entre grupos
polares y grupos hidrocarburos. In la eplicemcién del procedi-
miento de acuerdo con el invento se ha comprobado que, wmien-
tras mis fuertemente acusades seen las propiedades del no di-
solvente, tanto menos no disolvente es necesario pere conse-
guir una detersinada distribucién fina.,

En una forma de realizacidn éspecial dél procedimiento
de acuerdo con el invento se prefiere, por lo tento, emplear
no disolventés, que frente al polietileno, mmestren cualida-’
des no disolventes lo mis fuertes posibles, usta form de rea-
lizacidn tiene toda una serie de ventajas importantes, ya que
la pequelia cantidad de no disolvente paras ella necesaria, re-
percute favorablemente en diversos aspecitos sobre la realiza-
¢ién y economfa del procecdimiento. Asf, p.e. es preponderante
en la disolucidén del polietileno en la uezcla de liquidos que
no contenge nada més que pPOCO noldisolvente, la accidn del di-
solvente, de modo que Unicamente se precisen relativemente pe=
quefias cantidades de la mezcla de liquidos pera la disolucidn
del polietileno. llec resulta de considerable importancia, ya
que con ello disminuye el tiempo total necesario para la des-

tilacién y la cantidad de energie a aplicar para la vaporiza=
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cién., Para la destilacidn es naturalmente también ventajoso
que Uniceamente sea necesario extraer une pequefia cantided del
no disolvente, més dificilmente voldtil,

Asi p.e., se comprueba al comparar el empleo de butenol,
por una parte, y por otra de etilgliocol, o sea el semiéter del
glicol, que el bubanol es un no disolvente con propiedades no
disolventes relativamente mds débiles que las del etilglicol.
Asi, p.e., si se desea regular el polietileno en cada caso a
un determinado tamefio de particula siempre igual, entonces es
preciso emplear una.cantidad de butanol considerablemente mayor
{eproximadamente el doble), que de etilglicol. Por otra parte,
si se emplea en cada caso las mismas cantidades de butanol que
de etilglicol, se obtiene un producto considerablemente mis fi-
no &l utilizarse el etilglicol. Lste hecho es fécilmente com-
prensible, si se tiene en cuenta que, en el caso cdel butanol,
Unicamente se dispone de un grupo polér de oxigeno por 4 &tomos
de carbono, mientras que en el caso del etilglicol corresponden
£ grupos polares de oxigzeno a igual nimero de grupos de carbo-
nos, Adicionalmente repercute taumbién, como es naturel, el pun-
to de ebullicidn mis elevado del etilglicol, en el sentido de
que puede utilizarse una menor cantidad de este no disolvente,

Junto & estas propiedades del no disolvente, es ademds
de importancia para la eleccidn de la-cantidad del no disolven-
te en relacién con el polietileno empleado, el peso molecular
del polietileno, la diferencia de punto de ebullicién entre el
disolvente y el no disolvente, y el tamafio de grano deseado;

Se ha comprobado que, mientras mds elevado sea el peso molecu-

‘lar del polietileno, tanto mAs no disolvente tiene que ser em=

pleado, si se desea conseguir une distribucién fina determina-

da, iientras menor sea también la diferencis de los puntos de
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ebullicidn entre el disolvente y el no disolvente, tanto mayor
hay que elegir la centidaed del no disolvente, puesto que de
otro modo se evapora ye durante la destilacidn del disolvente
tal cantidad del no disolvente, que la concentracidn final del
no disolvente resulta demasiado pequefia, con lo cual se produ-
ce un indeseabls aumento del tamafio de particuls,

Para la mezcla de liquidos formada por los disolventes
¥ los no disolventes, se prefieren partes en peso de disolven-
te y no disolvente, que s¢ muevan en la geme de & lo sumo 10 ; 1
preferentemente de aproximedamente 1 : 1, empledndose especial-
mente una gama de mezcla de aproximedamente 4-8 partes de di-
solvente por una parte de no disolvente. FPerae la realizacién del
procediniento de acuerdo con el invento, no es de importancia
fundemental la eleccidn de estas proporciones de mezels, ya que,
segin se ha mencionado, lo decisivo es la propo:cién entre el
no disolvente y la cantidad total de polietileno empleada. :n
principio, por lo tanto, pueden utilizarse todas las mezclas de
liquidos que disuelvan el polietileno & las temperaturas indi-
cadasg, Lstas mezclas se emplean entonces al menos en cantidades
tales, que la cantidad totel disponible de no disolvente, sa-
tisfaga la proporcidn necesaria entre el no disolvente y el po-
lietileno,

También aqui son los puntos de vista econdmicos los que
hacen deseable el empleo de las proporciones de mezcla indicg-
das, ya que p.e. con un exceso demasiado grande de disolvente,
aumentan de manera indaseable el tiempo de destilacidn necese-
rio y la energfa de veporizacidn,

Pambidn la proporcidn en peso entre la mezole de liqui-
dos a emplear y el polietileno en bruto, viene determinada por

la exigencic de una ocantidad suficiente de no disolvente, Tenien-
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do en cuenta los datos anteriormente expuestos, se prefiere em-
Plear relaciones de peso entre la mezela 1iguida de disolvente
¥ no disolvente y el polietileno, de al menos 1 - & ; 1, y pre-
ferentemente de & lo sumo alrededor de 4 : l; Bl limite infe-
rior, empero, Unicamente se ve condicionsdo en principio por

la exigencia de que se produzca una disolucidén efectiva del
polietileno, mientras que el limite superior estd determinado
nuevameante por puntos de vieta econdmicos y técnicos, a saber,
por la aspiracidn de emplear cantidades de ligquido lo menores
posible,

Para el procedimiento de acuerdo con el invento pueden
emplearse todos los polietilenos fabricados por los usuales
procedimientos de polimerizeocidn a alta presidn, déndose espe-
cial preferencia a los polietilenos de alta presidén con un pe-
S0 wolecular en la gama de slrededor de 5000 hasta eproximade-
mente 40.000 (medido segin Staudinger). '

Dado el caso, puade clasificarse el polvo seco de po-
lietileno obtenido, en tamafios de particula uniforuss median-
te los usuales procedimientos de tamizado y clasificacién.

El procedimiento de acuerdo con el invento es extraor-
dinariemente econémico, ya que la mezcla de liquidos puede ser
usada en c¢iclo todas las veces que se quiera, ¥y limita los gas-
tos de transformscién del polietileno bruto en un polvo fino,

e practicamente los gastos de la cantidad de energla e emplear,
La fabricacidén de polvos secos ofrecedademés lssventajas consi-
derables del procedimiento de acuerdo con el invento, Asi p.e,
no es necesario transportar nada mis que el polvo, y no, como
en las dispersiones de polietileno hasta chora usuales, teawbién
la fraccidn liquida al mismo tiempo. Los finos polvos de poli-

etileno obtenibles de acuerdo con el invento, son extraordina-
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riamente apropiados para la preparacidén de dispersiones acuo-
sas, Tlales disnersionss ascuosas son muy‘superiores a las pre-
paradas a base de disolventes orgénicos. As{ p.e. el agua no
es tan s6lo un medio de dispersidén barato, sino que es teuwbién
incombustible e inocua, y puede ser empleada en todas las ins-
talaciones corrientes, sin necesidad de medidas de seguridad
especiales, Las particulas de polietileno obtenidas por el pro=-
cedimiento, son redondeadas hausta esféricas y uniformes en su
estructura, Loq@olvos obtenidos mediante moliends, no pueden
ser utilizados pars estratificaciones uniformes, debido a su
constitucidn angulosa y de cantos vivos, mientras'que los pol=
vos de acuerdo con el invento, son uniformemente bien fluyen-
tes, proporcionando con facilidad, al ser esparcidos, pgruesos
de capas uniformes, o tienden s foruxr gruwos o a aglomerarse,
tal como lo hacen hasta ahora los polvos de polietileno cono-
cidos.

Los polvos de polistileno obtenidos por ¢l procedimien=-
to de acuerdo con el invento, pueden ser empleados para fines
de recubrimiento, p.e. para el recubrimiento de wetales, umate-
rias textiles, papel, y otrossimilares, Para ello pueden ser
utilizados, tento en Fforma de polvo seco, como también en for-
ma de dispersiones,

Ahora bien, es sabido que las peliculas de polietileno
puras, tiensn en la practioca ciertos inconvenientes, Asi p.e.
es bastante elevada la corrosidén por tensidn de una pelicula
de polietileno puro, de modo que al emplear objetos de metal
recubiertos, se producen fécilmente grietus en la pelicula de
polietileno, con lo cual disminuye su accidn protectora. En mu-
chos casos, p.e. en el recubrimiento de mabteries textiles, es

tanbién insuficiente la flexibilidad de una pelicula de poli-
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etileno puro. Es asimismo sabido, que le Gisposicidn del poli-

etileno puro para dar acogide a mmterias extrafias, tales como
pigmentos y materias de carga, es muy 1imitada, de modo que
pueden presentarse dificultades, si se desean p.e. peliculas
de polietileno fuertemente pigmentedas,

Yara mejorar las cualidades del polietileno ha sido
propuesto ya, el tratar el polietileno con poli-isobutilenos,
Pe€., con los productos conocidos bajo el nombre comercial de
"Oppanol", Pars ello se funden conjuntamente y se mezclan el
polietileno y la maferia adicional, Ahora bien, hasta ahors
no se ha conseguido fabricer a partir de este prbducto, de ma-
nera econdmica, un polvo seco, fluyente y distribuido de mane-
ra en extremo fina, Especialmente para fines de recubfimiento
se Pabrica, de acuerdo con otra proposicidn, una solucidn de
la materia de adicidn en un disolvente orgdnico, y en esta so-
lucidn se dispersa polvo de polietileno., Un inéonveniente 5U8 -
tancial de esta proposicién es el que en primer lugar, no pue-
de obtenerse un polvo seco a partir de le mezcla de los dos com=
ponentes, y el que para las dispersiones, gue son lo Gnico que
se puede fabricar con ellogse ve uno supeditado a un liguido
orgénico en celidad de medio de dispersidn,

DUe acuerdo con otra forms de realizacidn del invento,
resulta ahors posble, el obtener un polvoe de polietileno fini-
sino, que esté intitamente mezclado con materias adicionales,
En esta forma de realiracidn del procedimiento de acuerdo con
el invento, en la que se trata de preperar materias mixtas de
polietileno en forms de polvos secos, se disuelve el polieti=-
leno & la vez que las meterias adicionales, solubles en la mez-
cla de 1fguidos empleada, tales como polimeros sintéticos o na-

turales de un elevado grado de polimerizacidn, y a continuacidn
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se tratan de la maners descrita, para obtenerlos en forma de
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polvo,

Lo caracteristico de esta forma del procedimiento se=
gfin el invento es, por lo tanto, el gue aqui no se disuelve el
polietileno s6lo en la mezcla de disolvente y no disolvente, si-
no junto con la materia adicional. A partir de esta solucidn
se obtiene entonces &l polvo, de la manera descrita, Ante la

natural sorpresa se ha comprobado, que el proceso de la for-
macidn del polve no se ve influenciado perjudicialmente de nin-
guns. mwanere por la presencia de las mgterias adicionales, bicha
formacibén, por el contrario, tiene lugar de la misma manera, Ob-
teniéndose un polvo, cuyes diversas particulas, incluso siendo
todo lo pequefias que se quiera, consisten en una mezclé intime
del polietileno con la materia adicional.

La fase de le solucién del procedimiento de acuerdo con
el invento, puede reslizerse de diversas maneraé. Asi, ple. es
posible por el procedimiento sezfin el invento, el tratar una
mezcla de polietileno y de una materia adicional, ya preparads
Y p.e. obtenible en el mercado, Ahora bien, ppr una serie dgmo=-
tivos, p.e., motivos de economia, se prefiere el disolver el po-
lietileno y 1lu materis adicional por separado, simulténea o su=-
cesivamente, y seguir después tratando este mezcla., 4 este res-
pecto se da asimismo preferencia, a disoclver en la mezcla de
1lijuidos primeramente la materia aditiva y emplear después es-
te solucidn para disolver la proporeidn de polietileno necesa-
ria,

Bn esta realizacidén del procedimiento resultan diver-
sas ventajas, Por un lado se economiza un proceso de fusién
separado, en el que el polietileno es mezclado con la adicidn,

Por el contrario, es posible mezclar intimamente en una fase de

- 22 =
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trabajo el polietileno puro y la materia adieional, y tratar-
los gl mismo tiempo para obtener un polvo seco ¥y finamente dis-
tribuido. vebido a que la mezcla de los diversos componentes
sélidos se realiza ghravés del estado disuelto, queda ademis
asegurada una mezcla tan Intime de estos componentes sélidos,
cowo no puede conseguirse nada més que dificilmente en otros
procédimientos. 48 evidente que esta mezcla intiua repercute
de manera extraordinarismente fevorable sobre las cualidades
de una pelicula fabriceda a continuacién a base de este polvo,

Como materias adicionales se empleesn especizlmente po-
1imeros orgénicos solubles, de un alto grado de pblimerizacién,
bien sean naturales o0 bien sintéticos. Uomo ejemplos citareuwos
el caucho natural o polimeros sintéticos de un elevado grado de
polimerizacidn, tales como los poli-isobutilenos, los polibuta-
dienos, los poli-isoprenos, polimerizedos mixtog como los poli-
meros de butadieno y acrilo (p.e. 6l acril-nitrilo), caucho clo
rado u otras materias adicionales, que puedan mezclarse con el
polietileno. Si asi se desea, se pueden trabajar también con el
polietileno mezclas de las mfis diversas materias edicionales.
Para la técnica del procedimiento no existe més condicidn para
la eleccidn de las materias adicionales, que la de que sean al
menos parcialmente solubles, & las témperaturas de disolucibn
empleadas, en la mezola liguida de disolvente y no disolvente
utilizade, Para lgbplicacidén préctice, se limita ademds la elec-
cibén de las materias adicionales, por el hecho de que en el fin
de aplicacidn planeado, los componentes de la mezcla sean coupa=
tibles en la mezcla de sdlidos y proporcionen cuslidzdes téeni-
cas me jorades.

in una forus de realizacidn especi:zl del procedimiento

de acuerdo con el invento, se tratan conjuntamente polietilenos
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de un grado de polimerizacién relativamente elevado, p.e, los
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de un peso molecular de 30,000 - 40,000, con polietilenos de .
un peso molecular relativamente bajo, p;e. los dé un peso mo-
lecular de 2.C00 - 3.000, También en esta forms de realizacidn
es posible, influir de manera favorable sobre las cualidades
del polvo de polietileno, p.e. para la fabricacidn de peliou-
las, Se ha couprobado, en efecto, el que en la mezcla de los

diversos polietilenos, el punto de fusidn de la mezcla prepa=

rede Unicemente desciende insignificantemente, mientras que,

por el contrario, se umejora extraordinariemente la fusidn y
fluidez del polvo en la formscidn de la pelicula,’

Las materias adicionales se emplean en la realizacidn
del procedimiento de acuerdo con el invento, preferentemente
en cantidades de hasta aproximadamente 50%, con relacién al pe-
so total de las materias sblides, Son especialmente apropiadas
cantidades de aproxizadanente 5 a 45w en peso, |

Segin otre forma de realizacidn especial del procedi-
miento de acuerdo cdn el invento, es posible aumentar todavia
mis la economia, de menera decisiva, &8 sabido, que hoy en dia
se produce gran cantidad de desperdicios de polietileno en la
industria. Asi p.e., se emplean en nmuchos casos materiales de eme
balaje (limimas o tejidos de hilos de polietileno, p.e. sacos
para plétanos), que una vez utilizados se desperdician, por ser
dificilmente recuperables, La recuperacidén de este material,
todavia velioso, resulta dificil, siendo por lo general transe
foriado por fusidén en un grenulado de poco velor, cuyas cuali-
dades, empero, disminuyen sustancialmenteddebido a las wmaterias
extrafias presentes (suciedad, tintas de imprentas, etec,),

Sezdin una forma de realizacién preferente del procedi-

miento de acuerdo con el invento, es posible, empero, el reva-
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lorizar precisamente estos residuos y tratarlos para obtener
polvos de polietileno de alta celidad. &l procedimiento de acuer
do con el invento, en el que se opera con una solucién de poli-
etileno, hace posible, efectivamente, el disolver el polietileno
de desecho por lo pronto en lao mezcla de disolventes y no disol-
ventes, purificar shora, dado el caso, esta solucidn con ayuda
de medidas usuales, tales como filtrado o tratamiento con un
agente abeorvente, como p.e, btierra infusoria, carbbén activo o
similares, y después emplear la solucién de polietileno purifi-
cada, pare la fabricacidn del polvo. s evidente, cue esta for-
ma de realizacidn del procedimiento de acuerdo ooﬁ el invento,
es de suma importancie para la utilizacidn econdmica del poli-
etileno,

Hemos llamado ya la gencidn sobre numerosas ventajas
del procedimiento de acuerdo con el invento, p.e. sobre la po~
sibilidad de una mezcla intime y la economia especial mediante
la combinacidn de varios procesos en una fase de trabajo. ilen-
cionaremos ahora especialmente otra ventaja importante del in=~
vento, El'procedimiento segin el invento, permite obtener pol-
vos secos, fluyentes y distribuidos finfsimemente, que consis-
ten en una mezcla intime de los diversos componentes de mate-
rias sélidas. Se ha comprobado, gque estos polvos mixbtos pueden
ser tratados sin dificultad para obtener dispersiones acuosas
de alta estavilidad, lo mismo que los polvos de polietileno pu-
ro, ul procedimiento de acuerdo con el invento proporciona, por
lo tanto, la posibilidad de trabajar a base de dispersiones acuo-
sas taumbién con mezclas de diversos compuestos de alto peso mo-
lecular, ustas dispersiones acuosas proporcionan nuevas venta-
Jas, debido a su incombustibilidad y a su inocuidad,

#n la aplicacidn prdctica de los polvos de varios com=
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ponentes sblidos de acuerdo con el invento, puede comprobarse,
gque de acuerdo con la eleccidn de la materia adicional, se pue
de influir en sentido favorable sobre las cuslidades primitivas
del polietileno. Asi p,e. se consigue fabricar peliculas nuy
flexibles, cuya corrosidn de tensidn estd fuertemente redbajada
¥ que tienen wna gren capacidad de aceptacidn para materias ex-
trafias, tales como pigmentos u otras wateries de oarge. incluso
cuendo se desean peliculas fuertemente pigmentadas, se obtiene
una buena formacidn de la pelicule,

48 asimismo de gran iwmportancia el que de acuerdo con
el procedimiento segin el invento, se puedan tratar productos
resinosos, tales como p.e. los poli-isobutilenos, en concentre-
ciones relativemente elevadas, para obtener polvos fluyentes y
secos, si bien no pueden como tales, ser preparados para formar
harinas.

Para la reslizccién del procedimiento del invento, ha
demostrado ser asimismo especialmente conveniente, el trabajar
en la destilacidén del disolvente, con una solumna intercalada,
cuyo reflujo se conduce directamente &l reactor. Con ello queda
asegurado, el que, por una parte, las cantidades de no disol=-
vente empleadas permanezcan efectivamente tento tiempo en el
reactor en que se realiza la distribucidén fina, que el disol-
vente pueda ser extraido por destilacién, ils en especial conve-
nienﬁe, el emplear un cierbto exceso de no disolvente, cuya can-
tidad corresponde aproximsdamente a lé cantidad de no disolven=-

te presente durante la destilacidén en la columma de destilacidn,
EJEMPTO L
40 kg de polietileno con un peso molecular de 21.000

se disuelven en una mezcle de 160 kg de butanol-tricloroetileno,

- 26 -
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EANI RO
consistente en 40 kg de n-bubanol y 120 kg de tricloroetileno,
todo ello en un mezcladsr caldeable, a 80 - 854, formindose

une solucidn clara, ista solucidn se paéa a un amasador, cuye
camiss se caldea con agua caliente a una temperstura entre 85

y 952, lkistableciendo un vacio lentamente creciente, se exbtree

de la solucidn, poco a poco, por lo pronto sustanciaslmente di-
solvente, Al cabo de un tiewpo, de elrededor de 15 minutos, co-
mienza a »recipitar polietileno sdlido de este liguido, que has-
ta entonces se ha ido haciendo cada vez mis viscoso., En el cur-
so de pocos minutos varia la constitucién del contenido del anm-
sador, pasando desde una dispersidn a una papilla‘y rapidamen=—
te, a una masa sdlida y aperentemente seca. lLiediante un trata-
miento mecénico suficiente en el amasador, se remueve ésta ma. -
sa sbélida y se fragwenta continuamente de nuevo, La velocidad
de destilacidn se regule a este respecto mediante ajuste del ve-
clo, de modo que la bemperatura de la masa de pblietileno cazldep=
da, no desoienda a menos de 80 - 6568, Al cabo de aproximademen-—
te una hors, se encuentra en el amasador un polvo de polietile-
no fino, que précticamente estd seco. Ll residuo de liguido as-
cienée a lo sumo & 0,2 a 0,4%. Z1 polvo tiene una grsnulacién
finisima, sustencialmente uniforme, Z1 temafio de greno es en su

parte predominante (90 a 95%), inferior a 10 e
EJEIMFLO 2

40 kg de polietileno con un peso molecular de 21,000,
se disuelven como en el sjJemplo 1, pero en luzar de hutanol,
se emplea etilgzlicol. Como el tamafio de grano del polvo he de
corresponder aproximadamente al del Bjemplo 1, se precisa una
menor centidad de etilg;icol. Ia mezela de liquidos para la so-

lucidn de los 40 kg. de etileno, consiste en 126 kz de triclo-
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roetileno y 21 kg de ebilglicol. lLa cantidad total de ligui-
do empleado, asciende, por lo tanto, Unicamunte a eproximeda-
mente las 3/4 partes de la cantidad Gel Hjemplo 1, El procedi-
miento se realiza tal como ha sido descrito en el Ejemplo 1,
Al establecerse el vacio empieza a precipitar ya al cabo de 6
minutos el polietileno, que en el curso de wuy breve tiempo,
precipita del todo de una manera practicemente repentina. La
mesa, que al principio eparece himeda, pierde répidamente nue-
vas fracciones de disolvente y ya al cabo de aproximadamente
10 minutos a partir‘del comienzo de la destilacidn, se encuen-
tra en el amasador un polvo précticamente seco., La destilacidn
de la mezcla de liguidos se continla hasta obtenerse un polvo
précticamente seoco, sste concuerda en sus propiedades y tawafio

de grano, con el del fjemplo 1,
EJELTLO S

456 kg de polietileno con un peso molecular de 18,000,
se disuelven en 150 kg de tricloroetileno-butanol (la misma pro-
porcién que en eleEjemplo 1). Se procede como en el ijemplo 1,
obtaniéndose con ello un polvo finisimo, ocuyo tamefio de greno

es pricticamente en su totalidaed inferior a 10 fw
LIBMPLOC 4

Se repite el Bjemplo 3, con la diferencie de que en lu-
gar de butano, se emplea etilglicol, reguléndose la proporeidn
entre el tricloroetileno y el etilglicol lo mismo que en el Ljem-
plo 2. La cantidad de liquido empleada para 45 kg de polietile-
no, asciedde a 135 kg en total. El polvo finisimo obtenido, co-

rresponde en rendimiento y cuslidades, al del Ejemplo S.
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LJELPLO b

50 kg de polietileno con un peso moleculzr de 14,000,
se disuelven en una mezcla de 110 kg de tricloroetileno y 36
kg. de butanol, Se procede lo mismo que en el ujemplo 1 y se
obtiene un rendimiento de polvo de 86 a 90% inferior a 10 }4.

Si en luzar de butanol se emplea etilglicol, se requie-
ren para 50 kg de polietilenco, 125 Kg de disolvente y 20 kg de

no disolvente,
EJELPLO 6

36 kg de polietileno de un peso molecular de 38.000,
se disuelven en 160 kg de una mezcla de liquidos como la del
Ejemplo 1, sl procedimiento se realize tal como ha sido des-
crito en el &jerplo 1. El rendimiento de polvo es de aproxima-

demente 904 de un polvo de polietileno finisimo,
RJELFELO 7

40 kg de polietileno (peso molecular 21.000), se di-
suelven en 135 kg de une mezcla compuesta por 105 kg de triclo-
roetileno y 80 kg de butanol, Una vez destilado el disolvente
y & continuacidén el no disolvente, se obtiene un polvo, cuyos
tamafios de perticuls son los siguientes:

20% hasta 60 I
50% hasta 300 s

el resto mis basto,
BJEMPLO 8

60 kg de polietileno con un peso molecular de 14,000,
se disuelven en 120 kg de una mezcla de liquidos como la des-

crita en el Ejemplo 7, Bl procedimiento se reelize tal como ha
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sido desorito en el Ejemplo 1. £l polvo obtenido tiene la com=~

posicidn siguiente:

265 hasta 60 '}t

50 - 55% hasta 300 p

20 = 25% més basto,
BJEIPLO_9

60 kg de polietileno con un peso molecular de 14,000,
se disuelven en 120 kg de una mezcla de tricloroetileno y etil-
glicol, en una proporoién de mezcle de 9 : 1 (108 kg de triclo=-
roetileno, 12 kg de etilglicol. Bl procedimiento se realiza co-
mo se ha descrito en el ijemplo 2,

Bl rendimiento de polvo es:

20% hasta 60 P
50 - B5% hasta 300 /u
el resto mis basto.

S5i en la fregmentacidén f£ina del polietileno en bruto
se emplea un exceso muy grende de la mezcla de liquidos, enton-
ces puede ser tarbién conveniente vare la simplificacibén del
procedimiento de acuerdo con el invento, el precipiter prime?
ramente el polietileno mediante un cierto enfriamiento y enton-
ces yo, separer el gran exceso de la mezcla de liguidos, p.e.,
mediante centrifugado o filtrado de la mezcle de la reaccidn,
58 entonces cuando se elimina por el procedimiento descrito,
mediaente destilacidn, el contenido de liquido restunte, que de-
bido a las propiedades del polietileno, es forzosamente todavia
bastente elevado. Condieién previa para ello es, naturalmente,
el que en la mezcla de liquidos primitiva se emplee tal canti-
dad de no disolvente, que en el polietileno separado por centri-

fugado o filtrado, que contiens ligquido, se encuentre todavia
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tal cantidad del no disolvente, que queden cumplidas las condi-
ciones de acuerdo con el invento,

Procediendo de este modo, se pﬁede en ocasiones ahorrar
parte de la energfe térmica y, con ello, trabajar mfs econdmi-
camente., ay que tener en cuenta, no obstante, el que de ante-
mano no se prefiere en el procedimiento de acuerdo con el inven-
to, emplear para la @isolucibn del polietileno tal cantidad de
1iquido, que se produzcen dispersiones, de las que se puedsn se=-
perar fracciones de liquido por centrifugedo o filtraoidn, Pdr
el contrario, es preferible emplear Unicsmente las cantidades
de liguido absolutamente imprescindibles en la disolucién. En
la precipitacidn se obtienen entonces inmediateamente wasas, de
las que no se pueden extraer ya ninguns fraccidn de liquido me-

diante filtrado o centrifugado,
EJEIPLO 10

En un outodave agitador de &b litros de capacidad eva-
cuable con caelefaccidén por camise de agua, comunicedo con una
colummea de 10 platos, se cargan & kg de polietileno (RLupolen
1811 1), 1,5 kg de glicol metflico y 9 kg de tricloroetileno.

La solucidn del polietileno se provoca caldeando el reactor a

75 a 808, Al mismo tiempo se agita el contenido del reactor y

al cabo de aproximsdamente 2H minubtos, se ha disuelbto el poli-
etileno. A continuacidn se aumenta la temperatura en el reac=-
tor, con 10 cual se observa en el reactor una temperatura de 894,
debido al reflujo del liguido.

Ahors se comienza a sacar liquido a través de la colum-
na de destilacidén. Lespués de un tieupo de destilacidén de 10 mi-
nutos, a una temperatura de aproximedemente 802 en el sunidero,
comienza a precipitar el polietileno, usta temperatura del swui-

i

-3l -
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dero es algo superior en aproximademente 8% frente a la tempe-
ratura normal de disolucién, que es de 722, La precipitacidn
del polietileno, por lo tento, es atribﬁible exclusivemente a
la extraccidn del disolvente. Purante la destilacidn se extrae
primeramente el disolvente (tricloroetileno) con una pureza de
97%, y entonces ya, el no disolvente (glicol metilico).

En ot ensayo se opera con condiciones de procedimienw
to andlogas, pero se ajusta durante la destilacién una tempera-
tura de suwmidero de _alrededor de 834,

Los polvos de polietileno obtenidos en ambos ensayos,
se caracterizan por su temafio de particula especialmente uni=

forme y excelente fluidez.
BJSPLO 11

En un mezclador rdpido, caldeado a 832 (¢, se disuelven
40 kg de granulado de polietileno, con un contenido de 10% de
poli-isobutileno, en una wmezcle de 160 kg de tricloroetileno-
butanol (4 : 1). Al cabo de aproximzdamente 30 minutos es coumple=~
ta la disolucidén, Tl liquido es secado a continuacidn, por me-
dio de destilacidn, en un amasador de vacio caldeado, 0 en un
aparato agitador. Al cabo de alrededor de 1 hora y 20 minutos,
ge obtiene un polvo absolutamente uniforme, finamente distribui-

do, en el que el poli-isobutileno se halla uniformemente distri=

buido.
BJEIPLO 12

4 kg de poli-isobutileno de un peso molecular de 100,000
6 200.000, se disuelven en 60 kg de una mezcla de btricloroeti=-
leno y butanol (4 : 1) o en cualquiera otra de las mezclas que

son utilizables de acuerdo con el procedimiento seygln el inven-
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to. Beta solucidn se introduce, junto con otros 100 kg de la
misma mezcla, en un mezclador rdpido caldeado, después de lo
cual se agregan 36 kg de granulado de polietileno (peso mole=
cular 20,000). Al cabo de gproximadamente 25 a 30 minutos, se
ha producido una solucidén completamente homogénea., Bsta se des-
tila 1o mismo que en el Ejemplo 11, obteniéndose como producto
final al cabo de alrededor de 1 hora y 20 minutos haste 1 hora
¥y 30 minutos, un polvo finamente distribufdo, con un contenido

de poli-isobutileno de 10%.
EJELPTO 13

500 g de un granulado de polietileno con un peso mole-
cular de 17,000, sc disuelven en 1,500 g de una mezcle de to-
luol y butanol de & : 1 partes en peso, en un vaso de vidrio
todo ello mientras se agita constantenente a 80 -~ 852 ¢, despuds
de lo cual se secan en el vacio en un recipienté provisto de
agitador y caldeado con agua caliente de 80 a 852 C, &l resul-

tado ds un polvo de polietileno fino, apto para dispersiones,
BJENPLO 14

500 g de un granulado de polietileno con un peso mole-
Bular de sproximadamente 20,000, se disuelven en una mezcla de

1.600 g de toluol y etilglicol en la proporcidén de 6 : 1, mien-

tras se remueve constantemente a una temperatura de al menos +702C,

que, no obstante, sea inferior al punto de fusidén del polieti-

leno. A continuacidn se seca la solucién en el vacio, en un epa-
rato equipado con agitador y caldeado con agua caliente de apro-
ximadamente 80 a 902 C, Como resultado se obtiene un polvo fino,

apto parae dispersiones,

- 33 -
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ZJEIPLO 15

Se disuelven 400 g de un granulado dé polietileno con
un peso molecular de alrededor de $0.,000, en 1,400 g de toluol
y ebilglicol en una proporcidén de 5 : 1, mientras se agita cons-
tantemente a al menos 702 ¢, si bien por debajo del punto de fu-
sién del polietileno, sn cuanto se consigue una solucién clara,
se seca ésta en el vaclo, al izual que en los Bjemplos 13 y 14,

Se obtiene un polvo fino, apto para dispersiones,
BIJEMPLO 16

Se disuelven como en los Ejemplos 13, 14 y 156, 400 g
de polietileno con un peso molecular de alrededor de 17.000 en
1.800 g de tricloroetileno y metilisobutilcetona, en la propor-
cién de 4 : 1. A continuacidén tiene luger el secado en el va-
cio al igual que en 13, 14 y 15, con un polvo fino, apto para

dispersiones, couo resultado,
EBJBIPLO 17

400 g de polietileno de un peso molecular de &0,000 se
disuelven como en 13 a 16, en una mezcle de 1,500 g de triclo-
roetileno y éter butilico en la proporcidn de 7 ; 1. A conti-
nuacidén tiene lugar el secado en el vacio, al igual que en 13
a 16, Jomo resultado se¢ obtiene un polvo fino, apto para ser
dispersado,

Esta solicitud, que corresponde a las presentadas en
Alemenia, con fecha 8 de sSeptiembre de 19568, bajo el nimero &
15957 LVb/39b; con fecha 20 de unero de 1959, bajo el némero
T 16,147 LVbj39% y oon fecha 28 de Julio de 1959, bajo el ni-
mero T 170156 IVb/39b, se acoze a los beneficios del articulo 51

del vigsnte istatuto sobre Propiedad Industrial,

- 34 -
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Los puntos de invencidn propis y nueva que se presen~
tan para que sean objeto de esta solicitud de Fatente de in=-
vencibn en sspafie, por VEINT afios, son los siguientes;

12, = Un procedimiento para la obbtencidn de polvos de
polietileno secos, finamenbe distribuidos y fluyentes, ewplean-
do disolventes orgdénicos, caracterizado porque el polietileno
de partida se disuelve & temperaturas elevadas en una mezcla
de disolventes del polietileno y no disolventes para el mismo,
de punto de ebullicién mds elevado que los disolventes, des-
pués de lo cual se destilan & temperature elevadsa, pPrimeramen=
te en esencia los disolventes, hasta prdcticamente su extrac-
cibn total, a continuacidn de lo cual es cuando se destilan les
fracciones residuales de los no disolventes, mientras que duran-
te la destilacidn se trebaja bien mecénicemente la mesa sdlida
de polietileno obtenida, que contiens liquido, fragmentdndola
y removiéndola constantemente,

22, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, carecterizado por emplearse no disolventes, cuya temperatu-
ra de ebullicidén sea al menos 102 ¢ superior a la del disolven~
te, preferentemente a lo sumo 70 - 802 C superior, y especial=-
mente 40 a 602 superior,

82, = Un procedinmiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque como no disolventes, se emplean
compuestos orgdnicos, cuya temperatura de ebullicidén queda en
la gama de aproximedemente 90 - 1002 ¢, haste alrededor de 1702C,
preferentenente entre 120 a 1508 C, y en especial compuestos or-
génicos oxigenados, tales como alcoholes, éteres o alcoholes &te-
res,

42, « Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

- 35 -
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o, caracterizado porque como no disolventes se .enplean alcoho~
les aliféticos, tales como bubtanol o un semiéter del glicol,
especialmente glicol metilico, etflico o propilico,

52, - Un procedimiento de acuerdo c¢on las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado por emplearse disolventes para el
polietileno, que hiervan‘en la geama de alrededor de 70 a 1508C,
especialmente de aproximademente 75 a alrededor de 1202 C, pre=
ferentemente hidrocarburos halogenados, ‘tales como el tetraclo-
ruro de carbono, ¢l tricloroetileno, el percloroetileno,

62, « Un procedimiento de acusrdo con las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porgue el polietileno'se disuelve
& temperaturas inferiores a su punto de ablandemiento y su pun-
to de fusibn, preferenbemente de la gama de eslrededor de 70 a
958 O, especialmente a 80 a 903,

72, = Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado porgue la mezcla de(disolventes y
no disolventes para el polietileno, se destila en el vacio, pre-
feriblemente en un vecio constantemente mayor al ir progresando
el tiempo de la destilacidn,

82, = Un nrocedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque la destilacidn se lleva a ca-
bo o temperaturas tan sbélo poco inferiores a las empleadas en
la solucidn del polietileno, prefrentemente que no sean inferio-
res en més de 362 y especialmente no inferiores en més de 2582,

92, - Un procedimiento de scuerdo con la reivindicacidn
8, caracterizado porgue durante la destilacidn no se emplean tem=-
peraturas de la masa de polietileno inferiores a alrededor de
558, preferentemente alrededor de 658,

108, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-

ciones 1 a 7, caracterizedo porque la mezcla de liguidos, y en

- 36 =
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especial el disolvente, se destila a las temperaturas o por en=
cima de ellas, empleadas para la disolucidn del polietileno, y
especialmente a temperaturas de alreded or de 70 haste aproxi-
mademente 952, preferentemente temperaturas entre 80 y aproxi-
madamente 958,

112, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 10, earacterizedo porque pera el mentenimiento de
una temperatura de la masa de polietileno suficientemente ele-
vada, 88 caldes dicha mase durante la destilacidn de la mezcla
de liquidos, prefereﬁtemente a través de la comisa del reactor,
empledndose para ello especialuente temperaturaS»de 80 a 9b8
en la cemisa del reactor,

122, - un procedimiento de scuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 11, caracterizado porque la mezcla de disolventes
es extraida por la destilacidén del polietileno obtenido, al me-
nos haste un residuo de humedad de 1y, preferenfemente ag0, 2 a
0,4%;

182, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindioce-
ciones 1 a 12, caracterizado porque pare la fragmentacidn, el
removido y un buen tratamiento mecénico, se emplean amasadores
o0 dispositivos de trabajo similax,

142, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 13, caracterizado porque el tamafio de particula del
polietileno precipitado, se regula por la cantidad del no disol-
vente agregedo en total,

162, = un procedimiento de acuerdo con la reivindica~
cidn 14, caracterizado poriue mediante variscién de la propor=
cidn de peso entre no disolvente ¥y el polietileno eumpleado, se
determina el tamsflo de particula del polvo de polietileno obte-

nible, a saber, de modo que mientras wds fino o wls basto se de=
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see el polvo de polietileno, taﬁto phs o menos no disolvente ha
de emplearse con relacién al polietileno,

162, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindida-
ciones 14 y 15, caracterizado por emplearse proporciones de pe-
80 entre los no disolventes y el polietileno empleado, que as-
cienden el menos a 1 : 8, moviéndose preferentemente en la ua-
ma de 1 a2 : 6 hasta 1 ¢ 1,

172, =« Un procedimiento de acuerdo con las reivindioa-
ciones 14 a 16, caracterizado porque para la obtencidn de un
polvo de polietileno finisimsmente distribuido, cuyo tamefio de
particula en su meyor perte sea inferior a 10 }u-se emplean pro-
porciones de no disolventes polietileno, de alrededor de U,b a
1: 1.

182, « Un procelimiento de acuerdo con las reivindica~
ciones 1 a 17, caracterizado porque para la mezcla liquida de
disolventes y no disolventes, se emplean proporciones de peso
entre disolventes y no disolventes, gque se umueven en las gamas
de a lo sumo elrededor de 10 ; 1 hasta preferentemente 1 ; 1,
en especial de aproximadeamente 4 a 38 : 1,

198, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 18, caracterizado por emplearse agentes no disolven-
tes con propiedades no disolventes especialmente acusadas,

202, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidén 19, caracterizado porque mientras wis acusadas sean las
propiedades no disolventes del agente no disolventa, tanto me-
nos no disolvente hay que emplear en relacidn al polietileno uti-
lizado.

212, -~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 20, caracterizado por que mediante la eleccidn corres-

pondiente de la cantidad de no disolvente en dependencia del pe-
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80 molecular del polietileno, de las propiedades no disolven=
tes del no disolvente y de la diferenciz de puntos de ebulli-
cidn entre el disolvente y el no disolvente, se regulen beme-
fios de particula de aproximadamente 1 hasta alrededor de 500 ?.

222, - Un procedimiento de acuverdo con las reivindica-
ciones 1 & 21, caracterizado porque el polietileno se disuel=-
ve primeramente sélo con el disolvente, a continuacidn de lo
cual se agreza la canbidad necesaria de no disolvente, prefe-
riblemente en estado celients, de modo que no se produzca to=
davia una precipitacidn del polietileno.

232, = Un procedimiento de acuerdo con lés reivindica=~
ciones 1 a 22, caracterizado por emplearse tales centidades de
la mezcle de disolvente y no disolvente con relacidn él poli~
etileno, que la proporcidn de pesc ascienda al menos a l a 2 : 1
y prefersntemente a lo sumo a alrededor de 4 : 1,

242, = Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 285, caracterizado por emplesrse polietilenos obte=-
nidos por los procedimientos usuales de slta presidén, especial=-
mente con un peso molecular (Staudinger) de alrededor de 6000
hasta aproximadaente 40.000;

252, = Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 @ 24, caracterizado porque para la fabricecidn de ma-
terias mixtes de polietileno en forma de polvus secos, sS¢ pre-
pare el polietileno en forma de polvo, Jjunto con las sustencias
adicionales solubles en la mezcla de liguidos empleada, tales
como polimeros de un elevado grado de polimerizecidn, naturales
o sintéticos, |

262, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
25, caracterizado porque el polietileno y la sustancia adicional,

se disuelven simultdnea o sucesivamente en la wezcla de liqui-
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dos, después de lo cual se tratan para convertirlos en polvos,

272, = Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 25 y 26, caracterizado porque como maeterims adicionales,
se emplean polimeros naturales y solubles de un elevado grado
de polimerizacidn, tales como caucho natural, o polimeros sin-
téticos solubles, de un elevado grado de polimerizacidn, tales
como poli=-isobutilenos, polibutadienos, polisoprenocs, polimeros
mixtos como polimeros de butadieno y acrilo, caucho clorado y
similares, © sus mezclas,

282, - Un pfocedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 25 y 26, caracterizado por tratarse conjuhtamente un po-
lietileno de peso molecular relativamente alto y un polietile-
no con un peso molecular relativamente bajo. ’

292, -~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 25 a 28, caracterizado por emplearse las materias adi-~
cionales en ceantidades de hesta alrededor de 55% en peso, espe=-
cialmente en cantidades de aproxiwmsdamente 5 a 555 en peso,

4 508, = Un procedimiento de acuerdc con las reivindiceas-
ciones 1 a 29, caracterizado porque para la destilacidn, se tra-
baja con una columna de destilacidn, cuyo reflujo-se devuelve
con preferencie directamente al reactor,

312, = uUn procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 20, caracterizado porque como polietileno se emplea
un polietileno de desecho, que disuelto en le mezcla de ligui-
dos, se purifica, dedo el caso antes de su preparacibén en for-

me de polvo, por wmedio de las medidas purificadoras usuales,
tales como filtrado o tratamiento con azentes absorbentes,

322, = Un procedimiento para la obtencidn de polvos
de polietileno secos finamente divididos y fluyentes,

Tel y como se ha descrito en le iemoria que antecede,
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¥y con los fines que se han especificado,
liste ilemoria consta de cuarenta y una hojas escritas a
méquina por una sola cara.
Hadrid, 1 6 SEP. 1QR0
P.A,
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