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Bl presente invento concierne a un pro-~
cedimiento para la recuperacién, por medio de agua ca-
liente, de poliolefinas de consistencia cauchoide o pe-
gajosa, polimerizades en un medio hidrocarbonado.

Los polimeros y copolimeros de olefinas
cauchoides, fabricados segin procedimientos de baja pre-
sidn, se obtienen habitualmente bajo forma de una solu~
cién o de une suspensidén en un disolvente inerte en el
cual estdén disueltos los mondmeros gue no han reaccions-
do, o también en suspensidén en los mondmeros mantenidos
al estado liquido. Estas soluciones o suspensiones son
muy dificiles de transportar dado que el polimero tien-
de a formar aglomerados y a obstrulr las cenalizaciones.
Se prefiere en general tratarlas directamente al salir
Gel reactor de polimerizacidén para efectuar la separa-
cién del polimero desde los mondmeros y desde el disolven
te o diluyente eventual.

Por razén de las propiedades autoad-
hesivas del polimero a la temperatura 2 la que se efectia
la polimerizacidén, es imposible prdcticamente separarlo .
del medio reduciendo la presién y dejando evaporarse el
disolvente. Igualmente, los procedimientos de separaciéﬁ
besades en la filtracidn o la centrifugacién presenten -
el grave inconveniente de dar lugar a la formacidn de
masas compactas que se integren dificilmente en una 0@~
dena continua de acabado. Ademds, esias masas estdn con
la meyor frecuencia contaminadas por restos sdlidos de
catalizador o por oclusiones de medio liquido que son

molestas en la sucesidn de las operaciones de puesta en
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préctica. ?

Ya se han efectuado muy numerosas tenta- §
tivas para aporiar uma solucién elegante al problema de
la recuperacién de las poliolefinas cauchoides y de su
separacidén desde los mondmeros y desde el disolvente
o diluyente eventual. Asi, ya se ha propuesto mezclar
el fluido saliente del reactor de polimerizacidn con -
agua caliente y con vapor recalentado (vease patente USA.
2,726.234 de 6.12.,1952a nombre de Standard 0il). No obs-
tante, se presentan serias dificultades cuando se pone- i
en préctice este procedimiento introduciendo simplemshteé
la solucién o la suspensidén de polimero en una cuba par-;
cialmente llena de ague calentada y agitada por la in- .
yeccidén de vapor. En efecto, se producen frecuentemente
incrustaciones y aglutinaciones en las zonas de la cuba |
en que la agitacién es menos importante. Ademds, cusndo
el medio de polimerizacidén contiene constituyentes cuyo
punto de ebullicién es relativamente elevado, la separa-:
cién e imperfecta y la suspensilén acuosa contiene siemp.
pre cantidades apreciables de este constituyente. Por
esta razén es por la que este procedimiento no conviene |
especialmente en la recuperascidén de terpolimeros de eti-
leno-propileno que contienen un dieno con punto de ebulli-
cién elevado. En este caso, para separar y recupersr el |
dieno que no ha reaccionado, es indispensable siempre
someter a le suspensidn acuosa a una separacién con vapor
de agua realizada bejo presidén reducida. BEsto puede ocu-
rrir iguelmente con le recuperacidén de ciertos polimeros,
tales como los polibutadienos, que tienen tendencia a

absorber los disolventes utilizados en el curso de la
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polimerizacidn,

Se ha encontrado‘ahora un procedimiento
que permite, en una Unice operacidn, recuperar las poli-
olefinas de consistencia cauchoide o pegajosa, al salir
del reactor de polimerizacidn, bajo la forma de una sus-
pensidén acuosa fécil de tratar en wna instalacidén ceonti-
nua de acabado y separar totalmente los mondmeros que no
han reaccionado asi como el disolvente o diluyente even-
$ual,

El procedimiento que constituye el objeto
del presente invento consiste en introducir la solucidn
o suspensién de polimero o de copolimera quesale del reac
tor de polimerizacién en la parte superior de una colum~
na de expansidén recorrida por una suspensién acuosa del
polimero o copolimero que circula con gran caudal y en
cascadas sucesivas en el interior de la columna, en re- ;
tirar la suspensién acuosa al pié de la columna por medio
de una bomba, en tomar la fraceidn de suspensidn acuosa
gque corresponde a la cantidad de polimero o de copolime-
ro produclido en promedio en el reactor, en recircular el :
resto de la suspensién acuosa en la parte superior de la
columna, en compensar la toma efectuada por una adicién

degzua, y en evacuar bajo forma de vapor el o los mond-

* meros que no han reaccionado, asi como el disolvente o

diluyente eventual. ‘
Humerosos polimeros o copolimeros cauchoi-
des, fabricados a partir de olefinas que comprende uno o
varios sobles enlaces en su molérula, pueden ser recupe-
rados y purificedos por el procedimiento del invento.

citense especialmente los de etileno, propileno, buteno-1,
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isobuteno, hexeno-l, butadieno, isopreno, hexadieno-l,4,;
diciclopentadieno, metilén-norborneno y etilidén-norbor-é
neno. El procedimiento conviene especialmente bien para j
recuperar los polimeros con cosistencia netamente caucho#—
de tales como los poliisobutenos, polibutadienos, copo- f
1{meros de etileno-alfa-olefina, terpolimeros de etiien,s—f
propileno-dieno o poliisoprenos. Permite recuperarlcs :
bajo forma de particulas no aglomeradss y que presentan |
una buena morfologia. El procedimiento se aplica con gra@
ventaja a los polimeros fabricados a partir de mondmeros .
dificilmente volatilizables, tales como dicicloPentaﬂie-g
no, o derivados de norborneno, Gracias a él, la casi to—é
talidad de los mondémeros que no han reaccionado pueds re{
cuperarse con mucha facilidad y recircularse al reacctor ?
de polimerizacién,

El procedimiento se aplica igualmente a
la separacidén de polimeros no propiamente elastémeros,
pero que presentan una consistencia pegajosa, tales como
copolimeros de etileno con alfa-olefines superiores tales
como propileno y buteno, que no contienen més que una :
proporcién limitada de estos comonémeros y presentan por;
esta razén un caracter de material pléstico. '

En general, la polimerizacidén de las ole~
finas se realiza a presidén moderasda en medio liquido y 5
en presencia de un catalizador, ya seabajo forma sélida,;
ya sea disuelto en el medio de polimerizacién, Se utili-:

zan especialmente como catalizadores, 6xidos de cromo

1

; hexavalente depositados sobre un soporte oxidado sélido, '

derivados organometdlicos de metales alcalinos, o también

derivados de titanio o de vanadio asociados con compues-—
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. tos organometdlicos., El constitutente principal del medié
; 1liquido es bien un disolvente inerte, por ejemplo, alcano
.0 cicloaleano, bien uno de los mondmeros. El polimero

| formedo se encuentra en solucidn o bajo forma de parti-

; culas dispersadas en el medio 1{guido segun se trate de

' un procedimiento denominado en solucidn o en suspensidn.

Las temperaturas de polimerizacién depen-- :

. den entre otras cosas de la naturaleze de los mondmeros,
" de la del catalizador y del tipo de procedimiento (en'

. solucidn o en suspensidn). Asi, le temperatura de la so-
! lucidén o de la suspensién que sele del reactor de poli-
~ merizacidn, que debe ser tratada gsegin el procedimieﬁto
- del invento, puede variar en una medida muy grande, Por

ejemplo, los poliisobuitencs polimerizedos en masa en pre-

. sencia de catelizadores del tipo de Priedel-Crafts salén;
Z del reactor & -80°C, Por el contrario, el polietileno fa-
. bricado en solucidén a baja presién es evacuado del reac- :
. tor a mis de 130°C. |

Del mismo modo, la presidén de polimeriza-

cidn es igualmente muy veriable segin los procedimientos..
. En todos los cesos, debe ser suficiente paras maniener el

; medio en estado liquido., Por esta razén, alcanza frecuen~
. ‘temente valores del orden de 30 a 50 kg/cm?. Por ejemplo,

" la copolimerizacidn del etileno y de propileno se realiza

en suspensidén en propileno memtenido al estado liquido
racia 40°C bajo una presidn de 35 kg/bm?. Ademés, la ex-

_pansidn en la columna de expansidén utilizada para llevar
- & cabo el invento,en general es del orden de la presién

~atmosférica de manera que favorezca la evaporacién de los

nonémeros y del diluyente o disolvente eventual., Por lo
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lanto es frecuentemente necesario interponer un disposi-!
tivo que cree pérdidas de carge entre el reactor y la i
columna de expansidén de menera que se mantenga le pre- j
8ién en el reactor. Igualmente se puede no poner el rqu%
tor directamente en comwnicacién con la columna de ex- |
pensién sino en lugaer de ello, hacerlo verter en una o ;
varias esclusas dispuestas en paralelo. En este caso,' ‘:
la inyeccidén de la solucién o de la suspensién de poii- E
mero en la columna de expansién puede no ser continua ;
y de caudal constante. Ocurre lo mismo si el dispositi- §
vo de reduccidén de la presidn es de caudal variasble y |
sirve para regular la presidén en el reactor. .

Después de haber permanecido eventualmen-
te en una esclusa o de haber sido laminada en un dispo- |

gién de polimero es introducida en la parte supericr de |

gitivo de reduccién de la presibn, la solucién o suspen-

la torre de expansidn. Esta torre de expansibn es rega- :
da interiormente por medio de una suspensidén acuosa del °
polimero que circula en circuito cerrado. A este efecto,
la suspensién acuosa que ha llegado a lé parte inferior
de la columna es recogida directamente por medio de una
bomba y es recirculada a la parte superior de la colum-§
na, Una pequefia parte de la suspensién es tomada, no
obstante, y evacuada hacia lasg etapas de acabado del po-:
limero. Esta toma corresponde en promedio a la cantidad
de polimero introducido en la columna que proviene del
reactor, Se puede efectuar directamente en la parte in- ;
ferior de la columna, en la canalizacién aguas arriba

de la bomba o, més cémodamente, aguas abajo de ésta ,

Se puede realizar de modo continuo o discontinuo. Tam-
12641
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bién gse pueden modificar ventajosamente de modo automd- .
tico el caudal o la duracidn de toma de manera que se
mantenga constante el nivel de la suspensidn acuosa en
la parte inferior de la columna, o se regule la concen-
tracidén en polimero de la suspensién acuosa.

La presién a la cual se mentiene la torre
de expansidn se escoge en funcidn de la naturaleza de

los mondmeros y del disolvente eventugl que se ha de re-

]
1

cuperar, Depende igualmente de la temperatura que reina '
en la torre de expansién. Si los constituyentes del me~
dio 1iquido son poco voldtiles o tienen tendencia a qﬁe-:
dar absorbidos en el polimero, es interesante reduéir> .
la presién hasta valores tan pequefios como 0,05 kg/dmzor
Bsto ocurre por ejemplo en la recuperacién de terpoli- :
meros de etileno-propileno-dieno, En efecto, los diénos é
utilizados son en general productos relativamente pesa- !
dos. Esto ocurre tembién para la recuperacién de 1os po~§
libutadienos fabricados en solucién, para los cuales es %
diffeil recuperar la totalidad del disolvente. En contre
posicidén, no hay ninguna ventaja en reducir exagerada-

mente la presidn cuendo la recuperacién de los constitu-f
yentes del medio lfquido de polimerizacidén es fécil, Se %
trabaja entonces a una presién inferior a 2kg/om? ¥ pre—?
ferentemente en las proximidades de la presidén atmosfé-

rica, La presifn en la torre de expansién puede experi- :
mentar también variaciones en el curso del tiempo, Asi,
cuendo la solucidn o la suspensidén de polimero que sale

del reactor es introducida por intermedio de una esclusa,

ge produce una subida brusca de presidn en la abertura
de ésta,
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La temperatura de la suspensidn acuosa
gue se introduce en la parte superior de la torre de
expansién depende también de las condiciones particula- :

res de la operacidn. Se escoge en funcidn especialmente

de la naturaleza del polimero y de su tendencia a formar,
en caliente aglomerados asi como de la neturaleza de_los!
constituyentes del medio liguido de polimerizacién.;doﬁ-
diciona la temperatura que reina en el interior de ia
torre de expansidén. Asi, en la recuperacién de terpcli-

meros de etileno-alfa-olefina-dieno, se efectia el la-
vado interno de la torre de expansibén con una susPeneiéng
acuosa de terpolimero cuya temperatura estd comprendida %
entre la temperatura ambiente y 10000. Por el contrarioi
para recuperar las poliolefinas fabricadas en suspensién
en un alcano o un cicloalcano, se puede trabajar & 60- |

9000, por ser menos voldtiles los constituyentes princi-

pales del medio 1fquido.
Para mantener la suspensidén acuosa a la i
temperatura més favorable, conviene enfriarla o recalen-
tarla segin las condiciones particuleres de cada opera-
cién. Para efectuar esto, se puede integrar, por ejemplo;
un intercambiador de calor en el circuito de recircula- f
cién de la suspensién acuosa; se gitda con la mayor fre-

i

cuencia aguas gbajo de la bomba, Bl caudal de fluido ca-
lefactor o refrigerador puede ser regulado ventajosamen-g
te de modo automético en funcién de la temperatura de |
la suspensién acuosa medide justamente antes de que és-;
ta sea reinyectada en la columne de expansién o también :
a2l salir de la columns, ,
Ia fraccién de suspensidn acuosa tomada

372641
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del circuito puede ser separade despuds del paso por el |
intercambiador, Bste modo de proceder permite alimentar
la cadena de acebado del polimero por medio de una sus- .
pensidn acuosa de temperatura constante,

Se puede también reguler la temperatura
de la suspensidén acuosa modificando la temperatura del
agua afiadida en el circuito de la suspensidn acuosa’ﬁa; f
re, compensar la cantidad de agua evacuada en ¢l curso
de la toma, Finalmente, cuando la suspensién acuosa de- :
be ser recalentada, se puede realizar este recalentamien
to por inyeccidén de vapor ya sea en el eircuito de re~ !
circulacibén, ya sea en el fondo de la columna de expan-
sibn, de manera que se mejore la agitacidén, Bn ciertos
cagos, el recalentamiento es indispensable para proydr-'
cionar las celorias necesarias para la evaporacién de
los mondmeros,

Ta concentracidén en polimero de la sus~ i
pensidén acuosa se escoge en funcidn de la tendencia del
polimero a formar aglomerados y a provooar obstruccio- :
nes., o obstente, es siempre bastente pequefia, compren— !
dida en general entre 0,1 y 20% en peso, de manera que |
se asegura un barrido eficaz de la columna de expensidn.’
Bs preferible que el caudal de suspensidn sea mucho mé.s3l
importante que el de la suspensién o solucidén de polf-
mero que sale del reactor, Bsto debe ocurrir particular—f
mente cuando la colunna de expansidn es alimentade irre-
gularmente con polimero, por ejemplo, por medio de un
dispositivo de esclusas. Bn general, el caudal de sus~
pensidén acuosa es de 10 a 2000 veces ol de la suspensidn

o solucién de polimero al salir del reactor. De esta ma-

372641
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nera, la temperatura y la concentracién de la suspensién

acuose son afectadas muy poco por perturbaciones en la
elimentacién con polimero, Cuando la polimerizacién se |
efectia a temperatura elevada, se corre el riesgo tam-
bidn de que se formen puntos calientes en la columna de
expansibn. Este riesgo es eliminado también cuendo ol
caudal de suspensién es importante con relacidn al dé‘la
solucién o suspensién muy caliente que sale del reactor.
En el procedimiento del invento, la sus—
pensidn acuosa de polimero se desplaza en el interior
de la columna de expansién formando, a partir del pumto
de inyeccién en la parte superior de la columna hasta
la parte inferior en que la suspensidn es recogida por
la bomba, una serie de cascadas sucesivas. Para que el
lavado en el interior de la columna sea lo mfés eficaz
gue gea posible, es deseable gque la altura de ceaida de

cada una de estas cascadas sea relativamente pequefia

(de 20 a 60 cm por ejemplo), De esta manera, la suspen-

sién acuosa experimenta un removido constante y la su=
perficle de intercambio entre la suspensién y la fase f
vapor es renovada constantements, :
Un modo particular de realizecidén del in-!
vento comprende la divisidén en la parte superior de la %
columna de la suspensidén acuose en varios chorros. Este
modo de proceder mejora lag posibilidades de intercam- |
bios calorificos y de materiales. ;
Le circulacién es cascadas sucesivas se !
puede efectuar fécilmente haciendo rebotar el o los cho-L
rros de suspensién acuosa sobre obstdculos inclinados ;

una vez en uh sentido y otra vez en oftro, La forma y el .

37264
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modo de fijacidén de estos obstdculos deben ser estudia-
das para que no existan zonas muertas en el interior de -
la columna en que seria insuficiente el barrido con la :
suspensién acuosa. Ia inclinacién de los obstéoulos pue-—
de varier por la altura de la columna, encontrdndose losi
menos inclinados con relacién a la vertical en la parte
superior de la columna, alli donde la energia cinética
adquiride por la suspengién acuosa es la més pequefla: ‘
Aungue en la mayorie de los casos no sea
ésto necesario, las superficies inclinadas destinadas ;
a provocar la ciroulacién en forma de cascadas sucesivas!
pueden estar animadas de movimientos continuos o inter-;
mitentes destinados a despegar los aglomerados que'hgbigf
ran podido formarse sobre estas superficies. h 1 ;
Bs preferible que la suspensién acuose
y la suspensién o solucién de polimero gue sale del reagi
tor de polimerizacién sean introducidos en la parte su- ;
perior de la columna de manera que se encuentren lo més:
cerca posible del punto de introduccidén de la susPensiénE
o solucién de polimero, En efecto, a partir de la llega-§
da a la columa de expansién, el medio liquido de poli-
merizacidén se volatiliza y la concentracién de polimero
aumenta con muche rapidez, Se corre entonces el riesgo :
de la aglutinacién del polimero. Esta puede ser evita~ !
tade mezclando directamente la suspensidn acuosa con elf
medio de polimerizacidén, preferentemente creando umn cho-'
que entre los doé chorros liquidos. Se pueden introducir
de esta manera la suspensidn acuosa y el fluido salien-
te del reactor por canalizaciones concéntricas que ase~

guran un mezclado fntimo e inmediato de los fluidos,
ﬂ,;‘.'
372641



10

15

20

25

30

lflll

Trabajando de esta manera, se provoca le formacién de

particulas relativamente finas de polimero que, por ra-

!
¢
H
|
|

zén de la elevada dilucién y del removido intenso de la
suspensidn acuosa, no tienen tendencia a aglutinarse,

Ia parte inferior de la columna estd lle-
na con suspensién acuosa y sirve de recipiente de alimen

tacibén de la bomba de recirculacién. Es deseable qué‘lé

cantidad de suspensidén acuosa no sea demasiado imporian-

te, ya que en el caso contrario, la agitacidén creads por

la caida de la suspensién acuosa y por le toma efectua-
da por la bomba no serian ya suficientes para impedir,
la decantacién y la aglomeracién de las particulas'dei
polimero, Se puede mejorar ademds esta agitacién hacien~
do ugo de un dispositivo rotativo de paletas o derivan-
do un pulsador de pistdén. También conviene evitar que

el nivel de la suspensién acuosa descienda a un valor
demasiado bajo dado que la bomba podria arrastrar enton—é
ces fase vapor. :

De modo ventajoso se puede regular auto- ?
nédticamente el nivel de la suspensién acuosa que se en-— i
cuentra al pie de la columna actuando, por ejemplo, so-
bre la cantidad de suspensién tomada y mno recirculada
o también haciendo variar la centidad de agua introduci—?
da en el circuito para compensar la tomada con el poli- :
mero. Bsta segunda manera de trabajar es especialmente !
interesante ya que permite utilizar las modificaciones
de la cantidad de suspensgién acuosa tomada y no recir-
culade para asegurar la constancia de la concentracidén
en polimero de la. suspensidén acuosa,

Al salir de la columna de expansién, la

372641
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suspensidn acuosa es recogida por una bomba cuyo orifi- §
clo de aspiracién esté situado preferentemente mds abajog
del nivel de la suspensidn acuosa en la parte inferior '
de la columna de manera que se eviten los riesgos de
descebado. La bomba es de cualguier tipo. Dade la natu-
raleza del medio & transportar, se prefiere no obstante |
utilizar una bomba centrifugs con rueda abierta cuyés'
Jjuntas de estangueidad son berridas por una corriente
de ague pura a presidn, '

Precuentemente, es necesario incorporar

en las poliolefinas clertos aditivos destinados por ¢jem;
plo a aumentar su resistencia al envejecimiento, Parg ;
ciertos polimeros elastdémeros, es deseable también, pa- f
ra disminuir su tendencia a aglutinarse bajo su prbﬁio
peso cuando son almacenados, tratarlos por medio de aggg$
tes humectantes tales como éci@os grasos de cadena lar-

ga y sus derivados., Todos estos aditivos pueden ser in-
troducidos ventajosamente bajo una forme fluida en la }
torre de expansidén preferentemente en un lugar en gque :
la agitacién sea muy intensa. Los aditivos solubles en 3
agua pueden ser disueltos en el agua de eportacién in-
troducida en el circuito de la suspensidn acuosa, Para
los aditivos insolubles en agua, se puede utilizar una
solucién en uno de los monémeros o en el disolvenie o !
diluyente de polimerizacidn. ;
La columa de expansién contiene tambidn
una fase vapor constituida por vapor de agua, por el o
los mondmeros, por el disolvente o diluyente eventual,
asi como por otras sustancias volétiles presentes en el

medio de polimerizacién, como los agentes de transferen-~

372641
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cia de cadena gaseosos, Esta'fase vapor es evacuada pre-
ferentemente por la parte superior de la columna, En
efecto, la mayoria de los constituyentes del medio de
polimerizacidén estdn completamente volatilizados a par-
tir de su entrada en la columna y es preferible extraer-
los inmediatamente de manera que se evite gque un caudal
gaseoso importante se desplace en el interior de la'éo;
luma, Bl dispositivo de evacuacidén de la fase vaporj; 
puede comprender un deflector que evite el arrastre de
gotitas,

La fase vapor que abandona la torre dé.
expansién es condensada generalmente y despuds fraccio-
nade de mamera que se recuperen los diversos conatituyen
tes bajo forma separada. Los mondmeros, el diluyente o
disolvente, agentes de transferencia de cadena gaseosos,
etc., son recirculados a la polimerizacidén después da
haber sido sometidos a diversos tratamientos de depura- ;
cibn especialmente, en muchos casos , para eliminar de
ellos totalmente sl agua.

En la concepcidn de la columna de expan-— é
sién, no hay que perder de vista el hecho de que, como
consecuencia de una obturacidén de canalizacién, la pre-

gién puede aumentar bruscamente en el interior de la co-
|

)

lumna, Es prudente prever une vdlvula de seguridad o un

disco de rotura en un lugar en que las posibilidades dei
incrustacién y de puesta fuera de servicio del disposi~§
tivo de seguridad sean las mds reducidag. Se puede si- j
tuar ventajosamente este dispositivo sobre la canaliza—i
cién de evacuacién de la fase vapor. '

Une fraccidén de la suspensidén acuosa se

372641
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toma y no recircula para evacuar hacia el acabado una :
cantidad de polimero que corresponde a la produccidn ne~
dia del reactor. ILa cantidad de agua que es evacuada al ‘
mismo tiempo que el polimero debe ser reemplezada por

una aportacién correspondiente. Esta aportacién puede

realizarse en cuelgquier lugar del circuito de suspensién
acuosa, Si, en la columna de expansién, existen zonas.
en que son de temer las incrustaciones, se puede intro-
ducir ventajosamente la aportacién de agua en estas zo-
nas, La cantidad de agua introducida puede servir tam--
bidn, tal como se ha dicho, para reguler el nivel de la
suspensidn ascuosa que permanece en la parte inferior}de
la columna o también la concentracién en polimero de.
la suspensién, Se puede regular también la temperaﬁufé
de la suspensién acuosa. haciendo variar la del agué de

aportacidn. Pinalmente, este agua puede ser introducida

bajo forma de vapor en cualquier parte del circuito de |
suspensién acuosa cuando es conveniente aportar un gran |
nimero de calorias a la suspensién. é
La fraccién de la suspensidn acuosa que
es tomada y abandona el circuito de la suspensidén acuo~ |
sa, es tratada a continuacién pare separar el polimero
segin uno u otro de los métodos cldsicos de separacién
de los sélidos: filtracidn, decantacidn, centrifugacién,
etc. Bl polimero es a continuacién secado y tratado en
cadena de acabado. Bl agua recuperada durante la separa-
¢ién puede ser reinyectada ventajosamente en el circui-~ 7
to de la suspensidén acuosa para compenser la tomada con
el polimero., Bsta recirculacién es especialmente intere-

sante si la suspensidn debe ser recalentada, o si ésta

25,10.69 - 16 -
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" dena, ya sea en mezcla, ya sea separadamente por la o

contiene un aditivo a incorporar en el polimero. Even-
tualmente, antes de ser recirculada, esta puede ser de-
purada de ciertas sustancias tales como los residuos ca-
taliticos que proporcionarian el riesgo de acumularse

en la suspensibn acuosa,

El alcence del invento serd comprendido-.
mejor gracias a la descripcidn, que va a segulr, de,uﬁf'
tipo de realizacién prdctica. Beta descripeidn estd da-
da a titulo de ilustracidn del invento y se refiere & -
las Figuras 1 y 2.

Ia Figura 1 ilustra esquemdticemente la
digposicién de los aparatos y canalizaciones destinados
a recuperar el polimero gue sale del reactor de polime-
rizaciébn, ‘

La Pigura 2 proporciona una vista en sec-
cidén esquemética de la torre de expansién conforme al
invento utilizada en este tipo de realizacién prdectica.

Segim la Figura 1, el reactor de polime-
rizacién 1 es alimentado con mondémeros, diluyente o di-

solvente, catalizadores, agente de transferencia de ca-

las canalizaciones 2. El reactor de cuba 1 estd provis- !
to de un agitador de paletas y de una doble envolvente
no representada que permite la aportacién o la evacua-

cién de calorias. El medio de polimerizacidn es manteni-

do, por una regulacién apropiada, a una presién y tempe-

ratura constantes. La polimerizacién se efectda de modo !
continuo y el polimero producido es evacuado, bajo for-
ma de suspensién o de solucidn, por el fondo de la cuba.’

La canalizacifn de evacuacién estd provista de una vél-

[ ]

17264 1
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vula 3, destinada a crear una pérdida de carga suficien-

H
te entre el reactor y la torre de expansidn. Haciendo va-
riar la abertura de esta vdlvula, se puede reguiar la |

presidn en el reactor de polimerizacién. Por la canali- E
zaeidn 4, la solucibn o’suspensién de polimero es intro—%
ducida en la parte superior de la torre de expansién 5. i

Se pueden también agruper los fluidos éa-g
lientes de varios reactores en una dnica canalizacién . |

para tratarlos en una unica torre de expansién. De modo E
inverso, también se puede dividir el fluido saliente quei
sale de un unico reactor para tratarlo en diversas torres
de expansién, lo cual garantiza una seguridad de funelo-|
namiento més elevada. |
Ta torre de expansién 5 es alimentads en %
su parte superior con suspensién acuosa de polimero por E
la canalizacién 6. En la parte inferior de la columna,
la suspensién acuosa enriquecide con polimero es evacua-z
da por la cenalizacién 7. Pasa a continuecibn a la bombaé
centrifuga 8 y el intercambiador 9., La bomba 8 funciona :
de modo continuo y con caudal constaante para una fabrica—
cién dada. Bl caudal del fluido calefactor o refrigera- f
dor en el intercambiador de calor 9 puede ser regulado
en funcién de la temperature de la suspensién acuosa gue
entra en la torre de expansién o que sale de ella. En el
primer caso, la fraccidén de suspensidn acuose tomaeda por
la caenalizacifn 10 se encuentra siempre & la misme teme
peratura. La cantidad tomada se regula por la abertura
de lavdlvula 1l, Se puede regular esta abertura
por ejemplo en funcidn del nivel de suspensidén acuosa

en el fondo de la torre de expamsién o, también, pera

372641
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|

suspensidn. La suspensién retirada es tratada a continua-

1
i

mantener constante la concentracidén en polimero de la

cifén sobre el filtro 12, i

¢

Se ha previsto un dispositivo de inyeociép
de gditivos bajo forma fluida en la torre de expensién.
Esta inyeccifn se realiza por la canalizacidn 13 y es _
regulada por la vdlvula 14. Con el fin de limitar 8l mé-
ximo les pérdidas de aditivos, el agua de filtracién pue
de ser recirculade por la canalizacidén 15 hacia el cir-
cuito de le suspensidén acuosa aguas arriba de la bomba
después de haber recibido eventualmente una aportaéiéﬁv
suplementaria de agua por la canalizacién 16, Se ha pre-
visto igualmente la evacuacidén del agua de filtraciéh,
en totalidad o en parte, en el sumidero por la canaliza-
cibén 17. E1 polimero todavia himedo es tomado sobre el
filtro 18 para ser dirigido hacia las etapas de secado
y de acabado. lLa fase vapor que contiene especialmente
los mondémeros escapa por la parte superior de la torre
de expansidén y por la canalizacién 19.

La Figura 2 representa una vista en sec-

cién de le torre de expaensién 5, Las superficies incli~{

nadas sobre las cuales la suspensidén acuosa rebota en ;
forma de cascadas multiples, estén constituidas alterna-
tivamente por conos de chapa 20 y por troncos de cono %
invertidos 21, representados en seccién, La solucidn o :
suspensién de polimero que sale del reactor es introdu—:
cida por la canalizacidn 4. La suspensidén acuosa pene- }
tra en la torre por la canalizacidén 6, Los ejes de las |

dos canalizaciones 4 y 6 se corta en lea parte superior

del primer cono deflector y son tangentes a su superfi- '

1

| 27O
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cie lateral, Ia parte superior del primer cono estd si-

tuada por lo tanto en la confluencia de los dos chorros.?

La suspensidn acuosa se reparte sobre todo el contorno

del cono y cae sucesivamente en el interior de un tronco ;

i

de cono invertido y en el exterior de un cono, La incli- ,

nacidén de las superficies laterales es cada vez més fuer-

te con relacién a la vertical a medida que la suspensifn
acuosa adquiere una energia cindtica mayor. La parte su-
perior de la torre de expansién estd provista igualmente
de un deflector cbdnico 22 destinado a impedir que sean::

arrastradas gotitas al mismo tiempo que la fase vapor €n

la canalizacién 19 por la cual ésta es evacuada, La cana-

lizacién 13 de introduccién de los aditivos los vierte.
en la perte superior del dltimo cono, alli donde 1a"égi-
tacibn es mds viva. Bl nivel de la suspensibn acuosa en
el fondo de la torre de expansidén no debe ser superibf;

en las condiciones Sptimes de funcionamiento, en la base

i

del Ultimo cono. La suspensidn acuosa es evacuada por la '

canalizacién 7. Bl modo de fijacibn del deflector 22, de
los conos 20 y troncos de cono 21, no estd representado.

Estas superficies estdn suspendidas del techo de la co-

- luma por tres perfiles verticales dispuestos a 120° de

manera que liberan enteramente la pared y el fondo de la .

a la recuperacién de un terpolimero de etileno~propileno-

. columa, Los riesgos de incrustaciones de polimero son

limitados de esta manera en la medida de lo posible.

Ejemplo 1

Se aplica el procedimiento del invento

372641
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hexadieno.
Le dpolimerizacién se realiza en un reac-

tor de cuba de 300 litros. Se trabaja de modo continuo

!
)
|

con el polimero suspendido en los mondmeros mantenidos

en estado liquido. Se alimenten de modo continuo 40 li-
tros/hora de propileno liquido, 2 litros/hore de hexedie-
no 1.4 trans, y 3 keg/hora de etileno, Se utiliza un ca~-
talizador sélido constituido por derivados helogenados
de titanio y de vemadio fijados quimicemente sobre un po-
1imero que presenta grupos -OH y un derivado trialcohila-
do de aluminio, La polimerizacidén se efectia bajo 35 kg/

cm? de presién y a 40°C.

Ia suspensién de terpolimero es extrafda
del reactor por intermedio de una esclusa, La produccién
es de 4 kg/hora de terpolimero con 65% en moles de stile-
no, 33% de propileno y 2% de hexadieno. La suspensién de
terpolimero en los mondmeros liquidos es introducida por
la parte superior de una torre de expansibn de 40 cm de
difmetro y 150 cm de altura, La forma geométrica de esta
torre es idéntica a la representada en la figura 2. Ia
torre de expansién es lavade de modo continuo por medio

de una suspensién acuosa con 2% en peso de terpolimero,
Ista suspensidn es recirculada de modo continuo por una

i
bomba cuyo caudal es de 10,000 litros/hora aproximadamenﬁ

te. Al salir de la bomba, le suspensién acuosa pasa & un

- intercamblador en que su temperatura es llevada a 40°G.

.~ La presién en la torre de expansibén varia entre 1,2 y

1,6 kg/cm2 gbsolutos en el curso de los ciclos de aper—

- tura y de cierre de la esclusa.

i

Se tomen 200 litros/hora de la suspen-

372641
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{ to activo por hora. Bl hexadieno que sirve para disolver-

i cionado en le polimerizacién,

ra el hexadieno, La fase vapor no contiene practicementie
! agua., Los monémeros son separados y purificedos antes
| de ser recirculados hacia el reactor de polimerizacién.

. pura en el circuito de recirculacidn, de menera que se

sién mcuosa que sale del intercambiador de calor y se

filtra para recuperar el terpolimero. Bste se presenta

. bajo la forma de particulas bien constituidas y fdeciles |

de manipular. Bl agua es evacuada hacis el sumidero,

Bl terpolimero es tratado por medio de
un preestabilizador de marca MONTACLERE vendido por Mon-
santo, Bste preestabilizador es introducido bajo forma
de una solucién en hexadieno 1.4 trems en el interior'
de la torre de expnasidén por medio de wna canalizacidn
de pequefio difmetro. Es afiadido a razén de 8 g de produc-

i

lo es recuperado al mismo tiempo que el que no ha reac-

Se recupera en la parte superior de ia -
torre de expansidén una fase vapor cuyo caudal horario

eproximado de cada uno de los constituyentes es de 18 kg
para el propileno, de 1 kg para el etileno y de 1 kg paw

. :
Se introducen 200 litros por hora de agua

compense la toma efectuada para separar el terpolimero,

La instalacidén funciona sin incidente du-

. rante muy largos periodos. Proporciona el terpolimero
" bajo une forma muy fdcilmente manipulable y permite una
_ buena reparticién del pre-estabilizador. Bl hexadieno es

. recuperado casi cuantitativamente.

Ejemplo 2

3 |
~d
RO

]
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' peratura es llevada a 80°C, Ia presién en la tovre de

Se gplica el procedimiento del invento a
la recuperacidén de un copolimero de etileno-buteno~1l.

La polimerizacidn se realiza en un reac-
tor de cuba de 200 litros. Se trabaja de modo continuo
con el polimero suspendido en hexano mantenido al esta-
do liguido. Se alimentan de modo continuo 15 kg/hora, de
hexeno, 4 kg/hora de etileno, 1 kg/hora de buteno-1 y
1 g/bora de hidrégeno., El hidrégeno sirve de agente de
transferencia de ocadena, Se utilize un catalizador séli-
do constituido por un derivado halogenado de titanio fi-
jado quimicamente sobre un soporte sélido oxidado y por
un derivado trialcohilado de aluminio. La polimerizacidn
se efectia bajo 30 kg/bm? de presién y a 70%.

La suspensién de copolimero es extraida
del reactor por intermedio de una esclusa. La produccién
es de 3,5 kg/hora de un copolimero con 96,5% en moles
de etileno y 3,5% de buteno-l. La suspensidén de copoli-
mero e&s introducida por la parte superior de una torre
de expensidén de 40 cm de didmetro y 150 cm de altura. La
forma geométrica de esta torre es idéntica a la represen-
tada en la Figura 2. la torre de expansidn es lavada de
modo continuo por medio de una suspensidn acuosa con 3,5%
en peso de copolimero, Esta suspensibn es recirculada de
modo continuo por una bomba cuyo caudal es de 10,000 li-
tros/hore aproximedemente, Al salir de la bomba, la sus-

pensién acuosa pase a un intercambiador, en donde su teme|

expansién veria entre 1,8 y 1,9 kg/cm? absolutos en el
curso de los ciclos de apertura y de cierre de la esclu-

372641
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Se retiran 100 litros/hora de la suspen—
gibn acuosa que sale del intercambiador de calor y se

filtra paera recuperar el copolimero, Bste poses un indi-;
ce de fusibén de 0,4 y una densided de 0,920. Bl agua fil-
trada es evacuada hacia el sumidero, Se recupera en la
parte superior de la torre de expansi6n wna fage vapor .

cuyo caudal horario de cada uno de los constituyentes

principales es aproximademente de 15 kg de hexano, 0,75
kg de etileno, 0,75 kg de buteno-l y 2 kg de agua, Los |
mondmeros son separados y purificados antes de ser :r'ecir--‘1
culados hacia el reactor de polimerizacidn. v

Se introducen 100 litros por hora de agua
pura en el circuito de recirculacién de manera que se
compense la toma efectuada para separar el c0polimsfo;

La instelacién funeiona sin incidentes
durante muy largos periodos, Permite recuperar el copo-
I1imero bajo forma de particulas no aglomeradas muy féci-!
les de manipular. %

Esta solicitud que corresponde a la pre-

4

sentada en Francia, el 7 de Noviembre de 1.968, bajo el

 ndmero 173.021, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva

372641
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. de Patente de Invencién en Espafia, por VEBINTE afios, son

!
!
!
|
1

| polimeros y copolimeros de olefinas con consistencia cau~

que se presentan para que sean objeto de egta solicitud

los siguientes: !
1.~ Procedimiento para la recuperacién de !

choide o pegajosa, obtenidos por polimerizacién en solu~
clén o en suspensién en un liquido hidrocarboneado voléé'
til, caracterizado porque se introduce la solucién o shéﬁ
pensidén de polimero o de copolimero que sale del reactor
de polimerizacién en la parte superior de una columna de
expansidén recorrida por una suspensién acuosa de diche
polimero o copolimero que circula con gren caudal y en
forma de cascadas sucesivas en el interior de la colume
na, porque se retira la suspensidn acuosa en la parte-
inferior de la columna por medio de una bomba, porque ge
toma la fraccidn de suspensidn acuosa correspondiente on
promedio a la cantidad de polimero o de copolimero pro-
ducido en el reactor, porque se recircula el resto de la

suspensién acuosa a la parte superior de le columna,

porque se compensa la toma efectuada por una adicidn de

agua, y porque se evacuan bajo forma de vapor el o los

monbémeros que no han reaccionado asi como el disolvente
0 diluyente eventual.,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque la presién en la columna de ex=—

pensidén estéd comprendida entre 0,05 y 2 kg/cmz. ,

3.~ Procedimiento seglin la reivindicacién
1, caracterizado porque la suspensién acuose es recalen~ !
tada o enfriade en un intercembiador de calor situado

en un punto cualquiera del circuito de recirculacibn. '
) &y 0o
i A

37Zw%1
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4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracferizado porque la suspensién acuosa es recalen-
tada o enfriada por mezclado con el agus de compensacidn
de la toma previamente recalentade o enfriada,

5.= Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque la suspensibn acuosa es recalen-
tada por inyeccidn de vapor de agua. !

_ 6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque la concentracién en polimero de
la suspensidn acuosa estd comprendida entre 0,1 y 20% -
en peso. )

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque el caudal de la suspensién acuo-

sa en la columna de expansibn estd comprendido entre’ 10
¥y 2000 veces el de la solucidn o suspensién de polimero

gque proviene del reactor de polimerizacién,
8.~ Procedimiento seglin 1z reivindicacién

1, caracterizado porque la suspensibn acuosa circula por

ol interior de la columa de expansidn rebotando sobre
obstdculos inclinados sucesivamente en un sentido y en
otro,

9.~ Procedimiento segiin las reivindicacio~

; nes 1 a 8, caracterizado porque la inclinacidén de los

obstéculos con relacidn a la vertical aumenta a medide

que se desclende por la columna,

10.- Procedimiento segin la reivindicacién

; 1, caracterizado porgue el fondo de la columna de expan—

' gidn estd provisto de un dispositivo de agitacibn mecd-

nieca,

1l.~ Procedimiento segin la reivindiecacidn

272641
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1, caracterizado porque se regula el nivel de la su3peni
gién acuosa que permenece en la parte inferlor de la ¢o-
lumna haciendo variar la cantidad de suspensidn acuosa
tomada.
12.- Procedimiento segun la reivindicacidn
1, caracterizado porque se regula el nivel de la suspen-
gidén acuosa que permanece en la parte inferior de la co~
lumna haciendo variar la centidad de agua aportada como
compensacidén de la toma,
13.-~ Procedimiento segin la reivindi-
cacibn 1, caracterizado porque se regula la concentracién

en polimero de la suspensién acuosa haciendo variar la

cantidad de suspensién acuosa tomada. |
14.~ Procedimiento segin la reivindiw

cacién 1, caracterizado porque se regula la concentraciéh

1

en polimero de la suspensidén acuosa haciendo variar la

{
|

15.~ Procedimiento segin la reivindi-s

cantidad de agua aportada como compensacién de la toma.
cacién 1, caracterizado porgue se inyecten los aditivose
a incorporar en el polimero en la columma de expansién :
en wn lugar en que la agitacidén es muy elevada. ;
16.~ Procedimiento segin la reivindi-
cacién 1, en elmqe se recuperan poliolefinas de carécteri
elastémero escogidas entre polipropileno atdctico, copo-}
1imeros de etileno-propileno, terpolimeros de etileno— 5
propileno-dieno, poliisobuteno, polibutadieno y poliiso-%
preno. o %
17.- Procedimiento segin la reivindi-!
cacién 1, en el que se recuperan poliolefinas de consis—i

tencia pegajosa escogidas entre los copolimeros de eti- i

179641
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leno con alfa-olefinas superiores tales como propileno

18.- Procedimiento para la recupera-

cidn de polimeros y copolimeros de olefinas con consis-

5 teneciz cauchoide o pegajosa.
: Tal y como se ha descrito en la liemo-
ria que antecede, representado en los dibujos que se

acompefian y con los fines que se han especificado.

BEsta lMemoria consta de veintiocho
10 hojas escritas a mdquing por una sola cara.

Madrid,

P.A. 25 SER 9N

[ - do Lo
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