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: Cas S.67/6
i ‘Memoria descriptiva
AW
; ,; ‘para solicitar  PATENTE DE INVENCION por - 20 cfios- -
a nombre de SOLVAY & CIE.
b
A eRfidsExdCHadoRatdadx sociedad andnima belga
con domicilio en 33, Rue du Prince Albert, Ixelles, Bruse-
las, Bélgica.
| POE 'PROCEDIMIENTO PARA LA RETIRADA DE UNA SUSPENSION
: DE POLIMEROS ‘OLEFINICOS DESDE UN REACTOR! (Clase
Internacional COST). o
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El presente invento concierne a un procedimiento

para retirar una suspensibén de polimeros olefinicos en

reactores que funcionan de manera continua as{ como a un

dispositivo que permite realizar el nrocedimiento. -

In los diversos procedimientos de polimeriza =

tcibn continua de mondmeros no saturados, la retirada de:’

P 0 d P8 LPATY s SEar

los productos polimerizados desde el reactor de POlimeiﬁ

zacibén es un problema esencial cuya solucidn condiciona.

E

Lo et wwAve——— A

el buen funcionamiento del reactor asi como la obtencibn.

Zde polimeros con propiedades constanies, S
t En el momento actual, segin los procedimienﬁééj
habitualmente utilizados, la retirada de los productoéf‘:
polimerizados se muestra como muy diffeil y necesita féﬁim
rar grandes cantidades de diluyente y de reactivos, que
seguidamente es preciso separar del polimero y tratar con ;
t :

vistas a su recirculacidn el autoclave de polimerizacibn.

L1 procedimiento y el dispositivo que constitu-

[ J——

yen el objeto del presente invento permiten evikar la ma-
yor parte de estos inconvenientes.,

El objeto del presente invento consiste en un

(Doorerenm 1o i memmen

: procedimiento para retirar una suspensién de polimeros ol
!
;finicos eh un reactor en el que se realiza de forma con~

e |

| tinua la polimerizacibn de les olefinas a baja presién en
un diluyente inerte en presencia de un catalizador de po-

limerizacidn, procedimiento que consiste en retirar una

[l PR

cantidad sustancial de la suspensién bruta de polimero del

-

! reactor de polimerizacibén y en verterla a una zona de de-
3
cantacidn, en retirar, por una parte un caldo enriguecido
! con polimero, del que al menos una parte corresponde a la

produccibn de polimero en el reactor y, por otra parte,

o 72 2
| perm e o v
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en recircular al reactor de polimerizacién el liquido d4i-:
1ufdo con polimero extraido del decantador. i

Una variante del procedimiento antes descrito

consiste en retirar del caldo enriquecido con polimero,

“

ademds de la cantidad de czldo que corresponde & la nro-

duceibn de polimero del reactor, una porecibn suplemenﬁg#'
ria que se recircula al reactor. RS
@1 invento concierne igualmente a un procedi;‘
miento tal como se describe anteriorménte, en el cual ge:
introduce en el liquido diluido con polimero extraidol@?l
decantador ¥y recirculado al reactor; al menos uno deli?é‘
constituyentes del medio de reaceidn y en particular el

N aa

mondmero que ha de ser polimerizado y eventualmente el

i

pico o complemento de diluyente y el agente de transferens
i

cia de cadena, introduciéndose el catalizador directamen-:
te en el reactor. i
Una variante preferente del procedimiento del :

invernto anies descrito reside en la rezulacibn ve las

. proporciones respectivas de caldo enriquecido con polime-,

ro y de 1lf{quido diluido con polimero que salen del decan~
tador, por medio de una védlvula de reguiacién montada S0-

bre el conducto de recirculacién del lfquido dilufdo con

: polimero.

" cables de unu menera gceneral a la rebirada de polimeros

Il invento concicrne ademés a un dispositivo
para realizar el yrocedimierto antes descrito.

Zste procedimiento y esie dispositivo son apli-

i

obtenidos por polimerisacibn continua de olefinas y més

- particularnente del etileno, del gropileno, del l-buteno,

del 1-penteno, del 4-metilpeonteno-l y del 1,3 butadieno
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asl como por copolimeracién de las olefinas entx;
con diolefinas conjugadas o no conjugadas.

El invento es aplicsble a la retirada de los
polimeros y de los copolimeros obtenidos bajo forma de
particulas sblidas no disueltas en el diluyente inerts y-
que resultan de la polimerizacién de una o varias olefi;'
nas con ayuda de cualquier catalizador utilizable parg;;%i

polimerizacibn a baja presibn. I

soa
“

Tales catalizadores son especialmente los cata-

RPN

lizadores que contienen 6xido de cromo al uenos parcial~

mente en el estado hexavalente, devositado sobre sopor-.

tes tales como el bibdxido de silicio, el éxido de alupi-

PR

nio y los silicatos de aluminio o los catalizadores que’
resultan de la accidn de compuestos reductores sobre com-
puestos de metales de los grupos IV A a VI A de la Tabla
Peribdica. Tales catalizadores son, por ejemplo, las com-
binaciones del cloruro de dietilaluminio o de triisobu-

tilaluninio con un tetrahalogenuro de btitanio, o1 triclo-

ral 3 T1 C1L -AlCL .

| i

Son igualmente susceptibles de utilizarse los

catalizadores soportados con alta reactividad, y en par-

ticular los obtenidos activando, con ayuda de un compues-;
- §

to0 orgahometdlico y preferentemente un trialcohilalumini@
t
0 un halogenuro de alcohilaluminio, el producto de la

reaccibn entre un compuesto de un metal de transicidn y

un soporte sdlido cénstituido, por ejemplo, por un hidro~:

xicloruro de un metal bivalente, en particular el hidro-

-

xicloruro de magnesio o de un fosfato inorgdnico que con-

tiene uno o varios grupos hidroxilos fijados sobre la mo-

2 s v g r—.

S it e —
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|
1écula y/o agua de cristalizacibn. En este caso, 10s com-f
puestos de metales de transicidn se escogen especialmen~
te entre los halogenuros, los halbgenos alcoxidos y los

alcbxidos de metales de los grupos IV A, V Ay VIA de la

Tabla Peribdica y mds particularmente los derivados de...

titanio y de vanadio tales como TiCl , Ti (002H5)4,
(cH ) c1, VOCL , VC1L o VO(OC H ) .
253 3 5 493 -
La polimerizacibén se efectda en presencia de un

hidrocarburo licuido que sirve de diluyente, que es 1ner:
te bajo las condiciones de polimerizacidn y en el cual c%
insoluble la mayor parte del polimero bajo las oondlolcn
nes de polimerizacibn. .
Son diluyentes apropiados los hidrocarburoéuﬁéu
rafinicos tales como log yue conticnen de 3 a 8 Atomos dé
carbono por molécula y en particular el n-butano, el 130—%
butano, el n~ventano, el isopentano y n-hexano asi{ como i
los hidrocarburos cfclicos saturados tales como el clcloj
hexano, el ciclogentano y el metileciclohexano. §
Un diluyente particularmente apropiado en cier—z
tos casos es el monbumero propiamente dicho, mantenido ené
el estado liquido bajo su presibn de saturacibn.

La figura tGnica aneja muestra esquemdiicamente

un dispositivo utilizable, entre otros, para la realiza- ;

~cibn del invento.,

¥1 reactor de polimerizacidn 1, calentado o en~

- friado por medio de una doble envolvente estd provisto

" de un agitador 2, que peruite un excelente removido del

" medio Ge reaccién, y al menos una tuberia no representada,

- que permite la intrcduceibn Gel catalizador de polimeriza%

‘eibn.
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[ 12 vdlvula 9 montada en la tuberia 8. ”f'

I 'l Hlllll‘llib'x

La tuberia 3 provista de una bomba 4 permite
retirar de une manera continua una cantidad sustancial

de 1a_suspeﬁsién bruta de polimero desde el reactor 1 y

enviarla con ayuda de la tuberia 5 a un decantador 6, por:

]

ejemplo del tipo de ciclén. f
Una parte del caldo concentrado descargado déi §

separador 6 es enviada al reactor de pollmerlza016n 1.40n
gyuda del conducto 7, mientras que la otra pardte que cq«
rresponde sensiblemente a la producecibn de polimero del. .
reactor, e retirada de forma continua o periddica po:fj,

Por otra parte, la suspensibn diluida con po—f

limero extraida del separador 6 es enviada al reaotor de !

pollmerlza016n 1l, por medio de un conducto 10 provisto de

vna vdlvula de regulacién 11, cuya apertura condiciona el;

¥

grado de espesamiento de la suspensidn concentrada por la

regulacibn de las proporciones respectivas de caldo enri-

quecido con polimero y de liguido dilufdo con polimero
que salen del separador 6.
Igualmente, se han previsto una tuberfa 12 y

.

una vAlvula 13 que permiten introducir en el liquido di-

it Aim e i we e

luido con polimero, recirculado al reactor, los constitu~;
yentes del medio de reaccibn y especialmente el monbmero,
el diluyente y eventualmente un agente de transferencia
de cadena, bajo condiciones en las que la reaccidn de po-
limerizacibn no puede ser cebada por caus2 de la ausen-
cia de catalizador sbélido en suspensidn.

Como aparato de decantacidn, pueden utilizarse,:
ademés de los separadores del tipo de cieldbn, otros tipos

clésicos de separadores tales como los depbsitos de de-

G

s




“.

%i*'

5
)
l
t
i
(
cantacibn continua, separadores centri-ciclones ¢ las ceni

trifugas.

1
!
Bn calidad de autoclave de polimerizacibn, puedé

utilizarse cuslquier reactor gue funcione de maneréconti-;
K3
AR §

nua, y en particular un reactor con circuito cerrado y con

*h

1

treyecto de circulacién continua.

-

Gracias al procedimicento y al dispositivo que-

constituyen el objeto del invento, se reducen de manera;

notable las cantidades de monbmero no convertido y de-1{-
10 : quido de suspensién que ha de ser tratado con vistas & -su

N
R “

recirculacibn al reactor de polidmerizacién. S

Se limita igualmente la cantidad de etileno yue

ha de ser comyprimido de nuevo y depurado con vistas a su

recirculacibn al reactor.

15

sdemés, el dispositivo de acuerdo con el inven-

- %0 permite disolver previumente en la corriente del -
‘quido diluido con polimero, extraido del separador, los 1

t
»eonstituyentes del wmedio de reaceibn tales como el monbmef
"ro, el diluycente ¥ eventualulente un agente de transferen-s

20 ‘cia de cadena bajo condiciones en las que no puede cebar—f
- e la reaccibn a causa do la ausencia de catelizador 861i-
" do en suunensibn.
Tal procedimiento es particularmente eficaz pa—i
fra evitar srandes heterogeneldades de concentracibn de

25 los reactivos en cleritos puntos del reactor, las cuzles pue-

1den ser respousables de la formacibn de fracciones de po—;

" 1imero con propiedades indeseables. Una varisnte del dis-;
positivo aplicaco al procedimiento del invento consiste eﬁ

?ut11¢z :r el separador hajo condiciones en las gue reallza

30 -una clasificacibn granulométrica de manera que separa un

27.3.68 7=
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caldo concentirado que no contiene més que nartionlas de

tamafio superior a una cierta granulometria. Las particu-

las més finas, constituidas sobre

todo por granos enrigue

cidos con catalizadores, son recirculadas acto seguido aﬁ

reacbor por el circuito del liquido diluido con polime oi

Operando de esta manera, se umejora la produc.ii’-
dad del catalizador sblido evitando perder, haciéndolos

i

salir prematuramente del reactor, granos ricos en catali-

v, e

zador y que han wermanccido muy poco tiempo en el reactor

de polimerigzacidn.

ol

In este caso, se evitard, no cbetante, disolvern

-
)

previamente el monbmero u otros componentes reactivos en

v v

el 1i¢uido dilufdo con polfmero recirculado al reacthor)
con el fin de evitar cualquier polimerizacibn en la tu-
veria de recirculacibn.

Bjenplo 1.

4
cedimicnto y con el dispositive del invento, y para hacer

4 titulo de comparacidn con el pro{

»

: . . . i
observar mejor sus ventajas, se aa efectusdo un ensayo !

de polimerizacidn en el cual la retirada de la suspens 16n

de polimero ¥y la recirculacibn de los reactivos se efec~:

tlan de la maners clésica no wtilizando el dispositivo

puesto a punto por la solicitante.

Se utiliza un reactor de polimerizacibn de eti-
completomente llei
H

H
i
<

leno, con una canacidad de 20C litros,
no de liguido y por lo tanto sin volumen gaseoso, bajo
gue la concentracibén de etileno en el:
b
hexano utilizado como diluyenite es de 3g por litro de heé

condicliones en las

XaIl0.

2 cantidad de catalizador sbdlido introducido

en el reactor es de 6 é/ha
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Bate catalizador estd constituido por el produc-

A
Al
{‘i}m 1;
0x s
,

‘ lHHIlnH 4

to de la reaccibn entre Mg(OH) Cl y YiCl , obienido tal

como se describe en la Patente francesa 1,448,320. BLste

catulivador estd activado con *driisobutilaluminio.:

La presién de régimen que reina en el reactor

~

es de 30 ko/cm2 y la lemperatura de la reaccién es de

80eC. Ia concentrucibn de polietileno en régimen del rea»

tor es de ¢,135 ke/1 de hexsmno. La proauccidn horaria de.

polietileno es de 6,750 g/h.

tes de

la cantidad de etileno no ftransformado es por lo tanto de

Para una producciém de 6,75 kg/h, la cantided " ;
2

de hexano extraldo del reactor y que debe ser tratado; an—

su recireulacibn es de 6,75 = 50 11tros/hora, J
?

>

3 x 5C = 150 z/h.

L

Lo cantidad de hexano arrasitrado con el p0110t14

‘leno es reeiplagada por una cunvidad equivalente, o sea
t

.50 litros/hora de

disolvente nuevo de reposicidn. Lq can

i tidad de etileno introcducido en el reactor es de 6, 7)0 +

§ . . . .
. 0,150 & 6,9 kg/hora. i este etileno es disuelto previa-

|
mente en el comolemento de Lexano, cu concentracibn serd

~de 6,9/50 = 0,13¢ kz/1 de hexano.

Una solucidn tanbién concentrada, introducida

—

‘en un punto del reacior, crea alli una zona de concentre-

“eibn heteroszénea cue necesita seguidumente una asitacidn

i

muy intensa del reuctor con ¢l fin de reducir lu extensidn

‘v la importancia

Ge esta sona de conceniracibdn elevada.,

ajemplo 2. Se aplica el reactor el dispositivo

revresentado en la figurs dnica ancja y se trabaja en las

misnas

condiciones

de polimerizacidn que se describen en
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el ejemplo 1.

Se retira la suspensidn bruta de polietileno

con ayuda de la bomba 4 que tiene un caudal de 1.135 1i~

i tros de suspensibn por hora.

Esta suspensibn es intrcducida seguidemente em -r
el separador 6 en el gque 50C litros de hexano por hora ‘gon
separados bajo forma de un lfiquido transparente que no - .|

contiene pricticamente polimero. v
¢
El caldo concentrado es descargado del separa-,

PR

dor con un caudal de 635 L/h. Estd constituido por 135 kg

L

de polietileno/hcra y por 500 1 de hexano por hora. Para.

una produccibn, retirada por la vélvula 8, izual a la;égi
ejemplo 1, a saber 6,75 ks de polietileno por hora, la’’
cantidad de hexeno arrastrado por el polimero, y gue por

1o tanto debe ser tratada antes de su recirculacibn, ya

no es mis que de 500 x 6,75 = 25 1/h y la cantidad de eti=
' 135
| 3enc no transformado es por lo tunto de 3 x 25 = 75 g/h. !

7
i
¢
H
5

Ademés, si se dicuelven pruviamente los 6,325
kg de etileno en los 500 1/h de 1lfguido @iluido con poli-:
mero TéOOgido del geparador y destinado a la reoirculaciéﬁ
al reactor, la concentracibn de esba solucidn ya no seré
més que de 6.825/500 = 13,6 g de etileno/litro.

i Ista concentracibn de etileno en el hexano de

recirculacibdn, que es mucho mis préximz a la concentra-

jcibn media en el reactor, es aceptable y reduce de manera
;
iconsiderable loz riesgos de heterogeneidad local en el
>reacﬁor.

Bien entendido, puede limitarse todavia més la
cantidad de disolvente arrastrado por el polietileno en-

riqueciendo todavia mis can polimero la suspensién que sa~

~10~ '
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le del separador. El limite de este enriquecimientd‘ésté;
ré determinado por la pogsibilidad de bombear la suspen—
sibn concentrada para su recirculacidn al reactor.
Bota solicitud que corresponde a la presentada
en Bélgica el 20 de marzo de 1967 N2 P. V, 41.257 se aco-
ge @ los Lenericios del articulo 51 del vigente Estatuéo

sobre Propicdad Industrial. e

10

15

Los puntos de invencibdn propiaz y nueva gue se

' presentan para gue sean objeto de esta solicitud de pa-
; tente de invencibn en Bspafia por VEIKTLE afios son los si--
20 guientes:

l.~Procedimicnto para la redirada de una sus-

f pensibn de polimeros olefinicos desae un reactor en el

que se realiza de manera continua la polimerizacibn de

las olefinzs & baja presibn en un diluyente inerte en pre-

25 ;. sencia de un catalizador de polimerizacibn, procedimien—

t0 que consiste en retirar una cantidad sustancial de la |

suspensibn bruta de polimero desde el reactor de polime~ '
rizacibn, y en verterla a una zona de decantacibn, en re-
tirar por una parte caldo enriquecido con polimero del

30 - gue al uenos una varte corresponde a3 la produccidn de )

27.3.68 . -11-
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polimero del reactor, y por otra parte, en recircular al
reactor de polimerizacién el liquido dilufdo con polime-
ro extraido del dscantador.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

.t @ A T A a1 PP BOO M s B LRI .,

caracterizado porque seretira del caldo enriguecido con..)

polimero, ademfs de la canitidad de caldo que corresponde

i
i
g la produccién de polimero del reactor, una poreibn su~:

plementaria que se recicla al reactor. .

*a .

3.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca

racterizado porque en el liguido @ilufdo con polimero,

extraido del decantador y recirculado al reactor, se ;nf

troduce al menos uno de los constituyentes del medio de -’

reaccidn. S
4.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 3,

caracterizado norque en el lignido dilufdo con polimero,

extraido del decantador y recireulado al reactor, se in-
troduce ¢l mondmoro que ha de ser volimerizado y eventua;

mente el complemento de diluyente y el agente de transfer

rencia de cadena, introduciéndose el catalizador en el
reactor.

5.~ Procedimiento seghn la reivindicacibn 1,
caracterizado porque se regulan las proporciones respec—
tivas de caldo enriguecido con polimero y de liquido di-:
lufdo con polimero que salen del decantador por medio dei
‘una vélvula de regulacién montada sobre el conducto de
recirculacibén del liquido dilufdo con polimero. ;

6.~ Dispositivo para la ejecucibén del procedi-%
miento segin las reivindicaciones precedentes, que com~ %
[

prende un reactor de polimerizacibn que funciona de ma-

nera continua, una zona de decantacidn destinada a reci-—E

T S——

12w
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bir la suspensibn bruta de polimero, un dispositivo de
retirada del caldo cnriguecido con polimero, eventualmen-
te un circuito de recirculacibn al reactor de polimeriza-
cibn del caldo enricuecido con polimero, un circuito de

recirculacién al reactor de polimerizacibén del liguido

WL S NS Abk L R e s e S8Rttt e Y4 £ . PR A o e 1 e w

diluido con polimero, eveniualmente provisto de un dispo-'

sitivo de regulacibn del caudal y de un dispositivo que .’

permite la introduccibdn de los constituyentes del medio

de reaccidn.

T.-Procedimiento para la retirada de una sus- .
pensibn de polimeros olefinicos desde un reactor. ST
Tal y como se ha descrito en lz Hemoria que an-

tecede, reprezentado en loz dibujos gue se acoupadean ¥y

con los fines que se han especificudo.

Beta Llemoria congta de trece hojas escrites a

P SR

mécuina por unn sola cara.

E 1 ABR. 1368

Madric,

P' AO

e

JuS/ 13~
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