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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se¢ refierc a un procedimiento para
purificar de los residuos dol catalizador polimeros ¢ copo-
1limeros olefinicos, saturados o insaturados, producidos
en fase liquida y en presencia de catalizadores que compren-—

5. den compuestos de metales de transicidn y compuestos organo-

metdlicos.

Mds particularmente, se refiere a un procedimiento
para purificar polimsros 15 copolimeros olefinicos produci~
dos por procedimiento de suspensidn.,

10. Se conocen len la especialidad lbs copolimeros ole~

finicos elastoméricos amorfos, saturadcs o insaturados, que

PGOR
QUALITY
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incluyen, respectivamente, copolimeros de etileno con pro-

1
~aa

pileno y terpolfmeros de etileno con nropileno y con una .
diolefina cidlica o acfelica no conjugada, es decir, elegi~
da entre el 1,5-ciclo—-dctadieno, el 1,4-hexadieno, el 6;%54
tiltetrahidroindeno, el metilen-norbornsno, el etiliden—nor-
borneno, etc. Bstos copolimeros y terpolfmeros se produ>
cen de ordinario por procedimientos de suspensién, en préz”
sencia de sistemas catalfticos constituidos por compueé%éé
de los metales de transicidn del grupo V del Sistema Pé%fé*
dico de los Elementos, de preferencia compuestos de vanadio,
Y por compuestos organometélicos de metales de los grupos

I a IIT del Sistema Periddico de los Elementos, de prefe-

rencia compuestos de aluminio.

En todos estos casos, hey necesidad de purificar
dichos compuestos poliméricos de los residuos del cataliza—
dor. En sfecto, adenfs de a:ﬁtribuir a formar contenidos
mas 0 menos elevados de cenizas en el producto, la pregen=—
cia en el polimero de estos residuos permite gque se pro-
duzean procesos de degradaoién oxidativa, con la conse-

cuencia de pérdida en la calidad del producto obtenido.

Se conoce por la practica anterior el uso de un
procedimiento para purificar los productos elastoméricos
obtenidos en solucibn en disolventcs orgénicos apropiados
que consiste en lavar las soluciones poliméricas con solu-

cioncs acuosas de agentes extractores apropiados, capaces
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de formar con los residuos de catalizador compuestos hidro-

T
PICIY

. 4
solubles, v ¢n separar a continuacion la fase acuosa de

’ . 3 N
la fase organica, de la cual se recupera un polimero casi

o
FRS

exento de impurezas cataliticas.

K
d 4 a

Sin embargo, el lavado con soluciones acuosas de

-
ML R S

agentes extractores; agentes formadores de complejo, ebc.s,
solo es conveniente si se apliea a las soluciones del D}iﬁl
mero, mientras gue resulta casi ineficaz para los poliﬁgégs
en suspensidn, a causa de las grandes dificultades que‘séf

oponen a un contacto efectivo entre el agente exiractor

v log regiduos de catalizador.

Este~procedimiento as poxr lo tanto completémenﬁe
ineficas, Dm conséoucncia, 8c prefiere generalmente di-
solver ol polimero en suspensidn por medio de disolventes
orgénicos apropiados y lavarlo luego con solucilones extrac—
tores de la manera que s¢ acogtumbra pare purificar los

Id . .
polimeros obtenidos en solu015n.

Este proccdimiento exige tiempeo y recursosy de mo-
d0,que las dificultades asociadas con la purificacidn de
las suspensiones poliméricas han aparecido siempre como
una desventaja considerable nara los respectivos procedi—

. o o , 4
mientos de polimerizacion.

’

. ’ « e
Se conccen tambidn otros métodos para purificar los

¢ . < 7 . . 2 ’
polimeros obtenidos en suspension; sin embargo, tambien es-—
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t0s se caracterizan por el gasto excesivo que se necesitd-,

EEE IS

para obtener resultndos valiosos. :

e

C s ’ S
Otra caracteristica gue es comin a todas las teec=".

b}

4 P '4

nologlas para purificar los polimeros preparados DOr pro-=
) . . 2

cedimientos de suspensidn ©s la evacuacion del reactor .de..

los mondmeros volatiles y en consecuencia el lavado del

a

polimero con las solucilones extractoras acuosas en gusen—-

-

. . ’ .
cia de dichos monomeros. e

Y

Objeto principal del invento que aqui se expone
e8 proporcionar un procedimiento para purificar polimeros

0 copolimeros olefinicos, saturados o insaturados, en par-

ticular polimeros 0 copolimeros obtenidos por procedimien-

tos de suspensién, el cual puede suministrar un producto
final exento 0 casi exento de los residuocs del catalizador
¥y congtituye, al mismo tiempo, una ventaja real si se la

compara con los onerosos procedimiento conocidos.

Este objeto se logra purificando dichos polimeros
0 copolimeros por medio de un lavado con las soluciones
acuosas usuales de agentes extractores, en presencia de
uno o mas mondmeros volatiles polimerizables, en estado
l{quido, ¥s eventualmente, en presencia de una pequefia can-—

tidad de un disolvente para el polimero.

Por consiguiente, este invento consiste en un pro-

cedimiento para purificar polimeros o copolimeros olef{ni—
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cos, saturados o insaturados, que se han obbtenido en pre-—
sencia de catalizadores que comprenden compuesios de me- .
tal de transiciln y compuestos organometélicos, en partiﬁ'
cular polimeros o copolimeros qie s¢ han objenido por Dré4”
cedimientos de susnensién; el procedimiento consiste en <
eliminar los residuos de catalizador por lavado de dichos ho
1fmeros o copol{meros con soluciones acuosag, ya de si Eén‘
nocidns, de agentes extractores y, posiblemente, agenteg;i
formndores de complejos, on la presencia eventual de ageites
oxidantesg, y sc oaracteriza en que el lavado se efectua en
presencin de uno o mds mondmeros de polim rizaci n mente-
nidos cn estado l{quido y utilizados nreferentemente én
cantidndes de 1,5 a 10 kg por kg de polimero y eventual-
mente en presencis de un disolvente para el polimero, disol-
vente que es insoluble en la fase acuosa y que se usa,de
preferencia, en cantidades de 0,5 a 5 kg por kg de poli-

mero.

Las soluciones acuosas dc lavado compronden de
ordinarioc agentes extractores elegldos entre los Acidos ¥
las bases organicos ¢ inorggnicos (por ejemplo; NaOH, HOCL,
CH3OOOH, etc.), agentes formadores de complejo élegidos,
por ejemplo, emtre el Acldo tartirico y sus sales, el fci-
ao 5luc5nico ¥y sug saleé, ete.; y eventualmente tambidn

agentes oxidantes.

Como disolvente para el polimero, es posible uti-
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lizar hidrocarburos allfétlcos, ciclomlifaticos o aromAticos

0 sus mezclas. a7

s

< e

Y . ’
Cuando el lavado se realiza en presencia de mono-—,

-
L3

. . ." L ’ . Y
meros de polimerizacion volatiles, en estado liguido, el .

Yy

N PR 4
polimero se mantiene en un estando de gran subdivision e

hinchamiento, que es preferible parn el contacto estrecho

£

con 1o solucidn ncuosa de lavado. BEste contacto estrechod’’
3 - +

?a

e . S . . . -
no podin producirsc en su ausencia por la consiguicnte - °

*.a

. 2 .
nglomeracion del npolimero en nicroagragados compactos., " -

La presencian, durante el lavado, de cantidades
moderndnsdde un disolvente orgénico para el polimero permi-
tc¢ unn viscosidad muy bnja de la mezcla ternaria de polimero-
~disolvente-mondmeros en el recipiente de lavado, pues los
mondmeros usados no son disolventes para el polfmero. Ie
enulsidn do éicha mezcla con 1~ fasc acuosn e¢s por lo tan-—
to mucho mis eficaz que utilizendo unn cantidad de disol-
vente igual cn peso a la cantidad total del disolvente y

el mondmero rounidos quc on realidad sc uscn.

I~ mezeln ternarin de polimero-disolvente-mondmeros
manificestn, a igualdad de temperatura, una presidn do egqui~
librio decididnmente inferior a 1la de una mezcla de poli-
mero~mondmeros. A causa de ésto, la lecheada sc descarge del
reactor o una tomperatura iguesl o superior a la de la reac—

, r
clLon.

Para abrevinr ¢l ticmpo do lavado, pucdc usarsc
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sobre el polimero un dispositivo molturador apropiadamsn—

te dispuesto. Este dispositivo es de ordinario un molino con.,

PR

palas giratorias o cualquier otro aparato conocido apto pa~—...

o~ . PO A
ra cortar en trozos pequefios un material polimerico. Ia -

v,

descarga del reactor se efectua en tales condiciones de tem=—

LA

-

peratura y de presidn que los mondmeros voldtiles se man-

wsae

tengan en estado 1liguido. En el recipiente de lavado. la le-,

chada de reaccidn se mezcla a fondo con una solucidn acuo—--:

sa que contiene los agentes quimicos pera disolver los re-—-.
giduos de catalizador y con cantidades apropiadas de un disol-~

. ’
vente organico para el polimero.

Después del lavado, se separan las 4os fases; se’
.
mezcla la fase organica con ague pura y luego, una vez

desfogada la mezcla, se evaporan todos los componentes vo-~

litiles.

El pol{mero, suspendido en una fase aouosa, pucde

’ T e
recupcrarse por metodos conocidos.

En otra modalided de este invento, sc desfoga el
reachbor como de ordinario y s¢ pasa la lechada reaccional
al recipiente de lawvado., Se afinden onbtonces sucesivemente,
e¢n las cantidades que se han indicado antes, uno o, even—

tualmente, varios mondmeros en estado liquido v el disol—

vente para cl Dolimero.

El procedimicnto de purificacidn de este invento

. Y. . (4
puede aplicarse tambidn Utilemente e polimeros o copolimeros
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obtenidos en sclucion, como, nor e¢jemplo, polibutadieno,

copolimeros de e¢tile no-pronileno, ctileno-propilceno no cons--- °

jugado, dicno cfclico e aciclico, cte., Tembidn cen este ca—’
80 ¢8 neccsario mantener cn el recipiente de lavado condi-
ciones de presidén y temperaturs tales que 1os mondmeros vOLAr-
tiles se hnllen cn estado 1fguido. EL lavedo debe cfco-
tuarse de 1l misma maners que para los polimeros cs Suspex ;.

Y

- - ~ . v 0} 4 . A
816n, pero sin afiadir ninguna ¢antidad mas de disolventc alk

REEY

reeipicente de lavado.

Sy LA

En este cngo, parn disminuir la viscosgided de la
L’ . ~ y N ’
fase organien, e¢s preferible afindir otra canbided mas do

mondmeros liquidos o de otro liquido no disolventc.

. 7 .
La preoscnein; durante el lavado, de monomeros sin

roaccionnr y en estado liguido permite una viscosidad de

1n solucidn orginies mucho menor de 1o que seris cn ausen—
. . ’ ’ . 4
cin dec dichos monomeros,; aun con la misma rclacion dc po-

1{mero ~ disolvente.

Para obtener suficientc difercncia de prosidn en—
tre ¢l rccipiente de lavado y ol recactor, el recipicente
de lavado pucde mentencrse a una temporatura algunos grados
mAs baja gue la del rceactor; o biem pucde desfogrrsc dc las
mozeles de mondmeros usades une parte de 1os mondmeros

nes volitiles (por ejemplo,etileno).

Una modalidad dec este invento a menere deé proceso

°
“rigpa



comtinuo cs la que s¢ ilustra en el dibujo rdjunto, en el

cual (1) ropresente el reactor de polimerizacidn al que s¢ /.,

can

. =k
aportan los mondmeros y los catalizadores por las cancrifs .

de ndmisidn (2) ¥ (3); micntras quc le lechada de reagcidn .

a4

5, sc desearga por ¢l fondo on cl reciplente de lavado (4) .

¢4 -

o . 2 . .
al quo sc afindc por l1a tuberia (6) una solucion gue contiene

ngentes oxtractores, agentcs formhdores do comnlcjoy ¥ npo™

- R

o

siblemente, cicrta cantided de digolvente. Parte de lia

P

.
. W

1echrdn v de ln solucién de lavado gque srlen del recipien="..
10. +tc de lavado por la tuberim (9) s hace pasar, por medio L
de 1a bomba (7)s por un cambindor de calor (8), entra luc-
go on contacto con la lechadé proecdente del remctor y por
J1timo es reciclizada al recipiente de lavado. De esta

. ’
manera, el transporte de ln lochada sc ofcetun simulta-

15, neamonte con un cficaz cambio térmico.

Otra parte de la lochadas passy por obra de la
porba (10), a un separador de fases (1l) en ol que se
sepnra 1la fasc acuosa, nicutras quc la fase orgénica PASAE
o un oxtractor (12) dondc se la disporsa on agua pura car-

20, gadn por la tuveris (13).

1

(18) roprescnta una bombe &c oirculacién que nlinmen—
tn el oxtractor. El pol{mcro, recuperado por nétodos cono-
cldos, so éonete finnlnonte a las opcracioncs de acrbado
usunles, por ¢jenplo destilacidn con vepor introducido por

25, 1n tuboria (16), ¥ lucgo se dosearge dar la ubcria do sa~

1ida (17).
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Tanto ¢l recipiente de lavado cono gl extractor
estan equipados apropiadenente pera desfogar 10 moncme=
ros por las tuberias (14) y (15). Dichos mondmeros se re-

cuperan npor geparado.

La temperatﬁra-desenda en el recipiente de lavado o
) i ) b d . ’ o ’
puede. mantenerse, adenas del camblo termico a traves de
las-paredes, hirviendo y reciclizando los vaporcs des— R

I 4 . B
pues de la condensacion. NN

- B} 1

In presién en el recipiente de lavados debe mamte— - - -
nerse de convenicncia al nivel deseado por nedio de un dis-
positivo regulador de la presidn, mientras que la fenmpera-
turn debe estabilizarse de acuerdo con la relacidn de mo-

’ »
ndnero a disolvente.

. . ? !
Para 1la alinentacion conbinuas al separador de

fages, de parte de la nezela prdcedente del recipiente-

. ’ -
de lavado, es necesarlio nentener cn éste un nivel cons-—

tante.

En los procedinientosgque actuan con ciclo discon—
$fnuo, ol lavado, después gue la lechada se ha descargado
dol renctor, pusds ofectuarss thubién n tenperaturs n&s

. - N 4
altas que las températuras.de reaccilons

Los ejemplos qie siguen se dan a t{tulo de ilus-
tracidn y no constituyen en ningin aspecto linitacidn para

este invento.
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BJEMPLO_1
En un recipiente de lavado de 40litros de capacidad,

provisto de agitador en el fondo ¥y perteneciente a ul aparato
como el que se representa en la Figura 1, en el que 1la refri-
geracién se realiza hirviendo el propileno'en una camisa que
envuelve el recipiente de lavado, los tubos de aspiracidn y

de impulsién de la bomba y el dispositivo molturador, se in-

trodujeron 15 litros de agua que contenian 5% en peso de NaOH |~

vy 0,004% de dodecilbencensulfonato sddico, ILuego se aﬁadieroﬁ“J'

2 1litros de tolueno, se enfrio hasta 48%C la emulsion resultan-
te, bajo nitrégeno, y se introdujeron 0,5 litros de aire. Por
dltimo, se afiadieron 10 1itros de la lechada de reaccion que
contenia 25% en peso de un terpolimero de etileno/propileno~
-(45%)/6hmetiltetrahidroindeno(4,5%). ML(1+4) a 1002C = 9515
(Los porcentajes entre parentesis indican el contenido en pe-

so de los monomeros). El terpolimero se produjo en suspension

en propileno 1iquido, en presencia de un catalizador constituido

por AlEtQCl + VOCl3 y por ZnEt2 como agente regulador del peso

molecular,

El polimero bruto mostro en el analisis el siguiente

contenido de residuos de catalizadors
V = 565 p.p.m. Al = 1750 p.p.m. ¢l = 3500 p.p.m.

A1 cabo de una hora de funcionamiento del ciclo de la-

vado, estos indices descendieron a:

"V = 20 p.p.m. AL = 31 p.p.m. ¢l = 370 p.p.m.

o

v
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EJEMPLO 2

En el aparato gque se hé descrito en el Ejemplo 1, en
1as mismas condiciones de actuacidén vy en presencia de las mis- :

mas cantidades de solucion dc lavado ¥ de disolvcnte, se pro-

cede a la purificacion de 10 litros de unha suspension propile—“’

nica que contiene 27% dc' un copolimero de etileno/propileno
(55%), ML(1+4) a 100°C = 3545, producido en presencia de un ‘;,
sistema catalitico constituido por AlﬁwzCl + VAC3 (triacetil—::{
acetonato de vanadio) v en presencia de ZnEty como agente re-
gulador del peso molecular.

Fl contenido de residuos de ocatalizador en el polime-
ro bruto es de:
Vv = 160 p.p.m. Al = 410 p.p.m. Cl = 660 p.p.m.
que desciende, al cabo de 1 hora de fuﬁcionamiento del ciclo
de lavado, a los indices siguicntess

Vv = 15 p.p.m. Al = 15 p.p.m. ¢l = 180 p.p.m.

EJEMPLO 3

En el aparato que se ha descrito en el Ejemplo 1, en
1as mismas condiciones de actuacion y en presencia de las mis-
mas cantidades de solucilon de 1avado pero en ausencia de di-
solvente y de tratamiento con aire se introducen en el reci-
piente de lavado 10 litros de una suspension propilenica de
terpolimero de etileno/oropileno(46%)/6-netiltetrahidroindenoc

-(4,8%), ML(1+4) a 1002C = 3645, producido en presencia de un
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sigtema catalitico constituido por AlEt,CL + VAcy y por Hp L
como agente regulador del peso molecular. suspension que con-

tenia 304 de polimero.

Ios residuos cataliticos, que se hallan en el polime=-

ro bruto en cantidad de:

Vv = 180 p.p.m. Al = 830 p.p.n. ¢l = 610 p.p.m. .+
descendieron, al cabo de 1 hora de funcionamiento del ciclo A
de lavado, as ::C}
V =65 p.p.m. Al = 150 p.p.m, ¢1 = 160 p.p.m.
EJEMPLO 4

En un recipiente de lavado de 600 litros de capacidad,
tratado previamente con propileno equipado coh un agitador de
500 r.p.m. ¥ pertencciente a un aparato identico al que se re-
presenta en la Figura 1, se introducen 100 litros de agua que
contienen 20% de NaOH. TITuego se baja la temperatura hasta
~20°%C y se carga el recipienfe de lavado con 22 kg de terpoli-
mero de etileno/propileno(i4%5/5—metiltetréhidroindeno(398%),
ML(1+4) a 1002C = 100, obterido en‘suspension, propil€nica en
presencia de un cataliZaddf constituido pox AiEWZCl i VAc3.

El conteonido de terpolimero en la guspension propilenica es
del 28% en peso.

En 4 horas de actuaéion del ciclo de lavado, el conte-

nido de vanadio del polimero desciende de 535 p.p.m. & 60 p.

p.m.
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EJEMPLO 5 .E.
En un recipicnte de lavado de 600 litros de capacidad, -,
barrido con propileno tal como se ha descrito en ¢l Ejemplo ”:
anterior, se introdujeron 100 litros de agua, que contenian
5% de NaOH, y 10 litros de ciclohexano. A continuacion se
introdujeron 40 litros de* propileno 1iquido y se bajo la tem- 351
peratura hasta -1,5%C. BSe introdujeron en el recipiente de R
1avado 10 litros de agua y por ultimo se cargaron 7 kg de ter-" -
polimero de etileno/propileno(45%)/6-metiltetranidroindeno-
(4,5%), ML(1+4) a 1002C = 10545, obtenido en presencia de un
sistema catalitico constituido por AlEtZCl + VOCl3 con H2 co~
mo agente regulador del peso molecular. EL contenido de ter-
polimero de la suspension polimerica era del 12% en peso.
El contenido de residuo de datalizador en el polimernr
bruto era de:
V = 350 p.p.m. Al = 1350 p p.m. CL = 1750 p.p.m.
y al cabo de 1 hora de actuacion del ciclo de lavado descen-
did a los indices siguientes:

V =10 p.p.n. Al = 90 p.p.m. ClL = 275 p.p.m.

EJEMPLO 6

En un recipiente de lavado de 600 litros, inserto en
el aparato que se ilustra en ¢l dibujo 1 y tratado previamen-
te con propileno, se cargan 100 litros de agua. que contienen

1,8% de acido tartarico, y sosa hasta pH 10,9. Se afladen 20
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1itros de ciclohexano y 40 litros de propileno liquido, se Tre-

baja la temperatura hasta 82C y. en estas condiciones, se trans -

PR

fieren del reactor al recipiente de lavado 15 kg de terpolime- .

vu

ro de etileno/propilcno(47% )/6—metiltetrahidroindeno(5,2%),

R

ML(1+4) a 1002C = 8645, suspendido en propileno liquido y pre- |
parado en presencia de un gigtemz catalitico constituido por Lius

PRAEF]

»

AlEt2C1 + VOCl3 con H2 como agente regulador del peso molecu- o
1ar. EL contenido de terpolimero en la suspension propileni- “
ca es del 16% en peso.

El contcnido de elementos cataliticos en las cenizas

antes del lavado es de:s

V = 255 p.p.m. Al = 1250 p.p m. ¢l = 1600 p.p.u.
y. al cabo de 1 hora de lavado desciende a:

V = 25 p.p.m. Al = 145 p.p.m. ¢l = 270 p.p.m.
y al.-cabo de 4 horas de lavado. ai

V =15 p.p.m. Al = 145 p.p.m. CL = 270 p.p.m.

Otra determinacian analitica de los elementos de cata=-
1lizacidn e¢n el polimero despues de haber separado y recupera-
do el liquido por destilacion con vapor. da los resultados si-
guientes:

V= 10 p.p.m. Al = 125 p.p.m. CL =220 p p.m.

- EJEMPLO 7 :

En un recipiente de lavado de 600 litros, inserto en

el aparato que se¢ ilustra en el dibujo 1 y tratado previamen-
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te con propileno, se cargan 200 1itros de agua, que contiene, ',
1% de tartrato sodico, y sosa hasta pH 12 junto con 10 litros

-

de ciclohexano y una pcquefla cantidad de propileno_liquido éél

EIE

ra llevar la temperatura a +10%C v la presion a 5 atmosferas.

. “
RN

A continuacion se introducen en el recipiente de lava-
do 8 kg dc terpolimero de etileno/propileno(48%)/6-metiltet?%¢‘
hidroindeno(5%), ML(1+4) a 1002C = 1205 obtenido en suspeﬁ~1~
sion propilenica con el uso de un sistema catalitico cansti;;;
tuido por ALEt,CL + VAc3. Fl contenido de terpolimero en la
suspension propilenica es del 18% en peso.

El contenido de elementos del catalizador en el poli-
mero bruto es de:

V = 365 p.p.m. Al = 3550 p.p.m. 01 = 2800 p.p.m.

Se hace actuar el ciclo de lavado durante 1 hora y lue-
go se recupera el polimero por eliminacion del disolvente y
del agua. BEste polimero tiene el siguiente contenido de ele-

mentos del catalizador:

V =10 p.p.nm. Al =75 p.p.m, Cl = 140 p.p.n.

EJEMPLO 8

En un recipiente de lavado de 600 litros inserto en
el aparato representado en la Figura 1, se introducen 180 1i-
tros de agua que contiene 1% de acido tartarico y sosa hasta
pH 4,7 , 8 kg de heptano tecnico y una cantidad de propileno

1iguido adecuada para rebajar la temperatura hasta +10°C. A
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continuacidén se introducen 6,8 kg de terpolimero de etileno/s.
propileno (474)/6-netiltetrahidroindeno (5 3%), ML(1+4) a 100°C
= 8445, suspendido en propileno liquido y obtenido en presens

cia de un sistema catalitico constituido por AlEWQCl + VAC3 +

‘a‘.n

a

T:LGl3 y en presencia de nidrogeno como agente regulador del |
pcso molecular. Ta suspension propilenica contiene 26/ en
peso de cste terpolimero. -
El polimero bruto muestra en el analisis el contenidc’
giguiente qG clementos del catalizador:
= 535 p.p.m. Al =1600p.p m. Ti =165 p pm. CL = 1600 p
p.m.
Al cabo de 1 hora de lavado estos valores descienden
a:

=15 p.p.m. Al = 80 p.p.m. T = 10 p.p.m. CL = 190 p.

p'm'

BJEMPLO 9

En un recipiente de lavado de 600 1itros. inserto en
el aparato que se representa eh la Figura 1 y apropiadamente
ajustado para trabajo continno se introducen 150 litros/hora
de agua que contiene 1% de acido tartarico y esta alcaliniza-
da con NaOH hasta pH 12, 20 litros/hora de heptano tecnico y
130 litros/hora de una suspension propilenica.

Ta suspensi.n propilenica contiene un terpolimero de

etileno/propileno(43%)/6-metiltetrahidroindeno(4,1%), ML(1+4)
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a 100°C = 11545, producido en presencia de un sistema catali-

»

tico constituido por AlEt,CL + VOCly y con Hy como agente re-,

AR |

gulador del peso molecular, en cantidad de 25% cn peso de mo~

do que sc alimentan al reccipiente de luvado 18 kg de polimero

5
AR IR

por hora.

Ia temperaturg sc mantiene a +102C y la presion a 5+

ta

atmosferas por evaporacion dc una pequefia cantidad de los mo- -
nomeros volatiles, mientras que el nivel en el recipiente dé:;
lavado se mantiene constante a unos 2/3 del volumen total por
descarga cventual de una parte de 1a emulsion a un deposito
auxiliar.

Tl contenido de residuos cataliticos en el polimero

bruto corrcsponde a:

¥V = 230 p.p.m. Al = 1550 p p m. Cl = 1650 p p m.
y en el polimero lavado. as

Vv =10 p.p.m. Al =150 p p.m. Cl =20 p p.m,
EJEMPLO 10

Para comprobar la eficacia de este procedimiento puri-
ficador tambien para log polimeros producidos en golucion, un
recipiente de lavedo de 600 litros. inserto en el aparato que
se representa en la Figura 1, se carga con 180 litros de agua
alcalinizada hasta pH 12 y quc contiene 1% de gluconato sodi-
co, y con 150 litros de una solucion heptanica de un copolime-

ro de ctileno/propileno(55%), ML(1+4) a 100°C = 4045, obtenido

-
3 ®

-~
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en presencia de un sistema catalitico constituido por AlEtZCIf )

+ ViAc, con ZnEt2 como agente regulador del peso molecular.

: Ia temperatura en el recipiente de lavado se mantiendjﬁ
a 49C por desfogue de etileno de la golucion de copolimero/ ‘f'
propileno en disolvente y mantieniendo la solucion en ebulli-.w
cion por succion y licuefaccion con uh ciclo apropiado de rqf;u
frigeracion del propileno y reciclizandolo finalmente al reci-
piente de lavado. En éste se halla una cantidad de 160 iitfés{
de propileno. :

EL polimero bruto tiene el contenido siguiente de ele~-
mentos del catalizador:
V = 360 p.p.m. A1 = 3600 p.p.m. ClL = 2700 p.p.m.

Al cabo de una hora de lavado y de la desgasificacion
consecutiva de la emulsion, seguida por destilacion con vapor
y por recuperacioén del polimero, dicho contenido es de:

V=15 p.p.m. Al = 85 p.p.m. ¢1 = 60 p.p.o.



10.

15.

20'

NOTA ;

Descrito el objeto del presente invento, se de- .

claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin- e
s

dicaciones, con priorigad de 1la solicitud de patente italia-]

a7 A,

na no 11.612 A/67 del 18.1.67. To-

-~

S aa

PO

1. Un procedimiento para purificar de los residuos déI‘”
catalizador polimeros o copolimeros olefinicos, saturados o
insaturados, producidos en presencia de catalizadores que
comprenden compuestos de metales de transicidn y compuestos
organometélicos, mds particularmente para purificar polimeros
o copolimeros producidos.por procedimiento de suspensidn, por
lavado de dichos polimcros o copolimeros con solucio-
nes acuosas de agontes extractores ¥y posiblemente formadores de
complejo, eventualmente en presencia de agentes oxidantes,
que se caracteriza en que el lavado se¢ efectua en presencia
de uno o més mondneros de polimerizacién, mantenidos en es-
tado 1lfguido y utilizados preferentemente on cantidad de 1,5
a 10 kg por kg de polimero, ¥y eventuclments en presenpia de
un disolvente para el polimero, disolvente que es insoluble en
1a fase acuosa y se usa prefsrentementc en cantidad de 0,5 a 5

por kg de polimero.

2. Un procedimicnto segin la reivindicacién 1,
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caracterizado en que lo que se somete a purificacién es la
lechada reaccional procedente de un reactor en el que dichos -

polimeros o copolimeros se han producido por un procedimiento. ”, "

“-d o

de suspensidn.

LR ]

3. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, ceracte-
S
rizado en que se afiaden a dicha lechada reaccional uno o .even<-

2
~

.

tualmente mds mondémeros de polimerizacién y posiblemente un -
disolvente para el polimero, que es insoluble en la fase ::ii
acuosa y se halla en estado liquido, halldndose dichos
mondmeros y dicho disolvente en las proporciones que se han

indicado intes.

4. Un procedimiento segun la reivindicacidén 1,
caracterizado en que se someten a un procedimiento de puri-
ficacién en presencia de uno o més mondmeros de polimerizacién,
con las proporciones que se han indicadc antes, polimeros o

copolimeros obtenidos por procedimientos de solucidn.

5. Un procedimiento segun las reivindicaciones 1ai4,
caracterizado por sameterse a purifioacién copolimeros de etile-
no/propileno lineales, amorfos y saturados o terpolimeros
de etileno/propileno/6-metiltetrahidroindeno lineales,

amorfos ¢ insaturados.

6. Un procedimiento para purificar de los residuos

del catalizador polimeros o copolimeros olefinicos.
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Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 22 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 17 de Enero de 1968

p.2.
SAIME JSERR

nedor ROQUA SANZ HERRERQ

i,
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