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MEMORIA DESCRIPITVA

pars solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

. A nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAFPIJ N.V,

entidad holandesa
con domicilio en Carel van Bylandtiaan 30, La Haye, Holanda.

por: "UN PROCEDINIENTO PARA ELIMINAR CONTAMINANTES DE UN
'POLIMERO" (Clase Internacionsl COSF)
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Is invencién se retiere a un procedimiente para eli-
mingr centaminantes, que centengan gl menss un metal se-
leccionado del grupe constituide per hierre, niquel, ce-
balte, aluminio, y litie, de un polimere.

Los polimeros pueden llegar s contaminarse con un me=
tal ¢ un compuesto metdlico de diversas meneras. Se pue- ‘
den coentaminar incidental o accidentalmente per su cbntac=
to con recipientes de reaccidn o tuberias fabricedes a ba-
se de metales que contengan hierro y/o niquel, taleé cdmo
gcero inoxidable o Inconel. La polimerizacion o la hidro-
genacidn utilizando compuestos de niquel o de cobalto jun=-
to con un compuesto de¢ aluminio como catalizadores, o la
polimerizacién con litio metdélico o un compuesto de litio
como catalizador, pueden conducir a polimeros que conten-
gan pequefias cantidades de metal perjudicial que deben eli-
minarse. Los metales presentes en todos esfos polimeros se
pueden separar por sl procedimiento de scuerdo con la in-
vencidn. Ia invencion no estd limitada por le forme en la
que el metal contamine el polimerac.

Bl procedimiento de acuerdo con la invencidn es muy
Util pare la eliminacion de contaminantes metalicos de po-
limeros insaturados que se hayan hidrogenado con un cata-
lizedor metélico adecuado. Los polimeros insaturados que
se pueden hidrogensr incluyen homopolimeros, copolimeros

desordenados o copolimeros en bloque de dienos conjugados,
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tales como butadieno e isopreno, e hidrocarburos aromati-
cos monosustituidos con grupos vinilo o vinilideno, tales
como estireno y alfa-metilestirenc. Ejemplos de tales po~-
limeros son poliisopreno, polibutadieno, poliestireno, co=
polimeros al azar de butadieno y estirenc, y copoli-
meros en blogue de la configuracion general poliestireno-
polibutadienc~poliestireno,

Los polimeros insaturados se pueden hidrogener par-
cial o completamente por métodos conocidos en la técnica,
utilizando metales finamente divididos como catelizadores,
hidrdgeno = presion y temperaturas elevadss. El cataliza-
dor puede ser, por ejemplo, niquel sobre kieselguhr, ni-
quel Raney, y cohalto finamente dividido.

Un tipo perticularmente util de catalizador metdlico
se obtiene por reduccidn de un compuesto de cobalto o ni-
quel, con un agente reductor que contenga aluminio. Un
ejemplo de un tal catalizador es un producto de reaccion
de acetato de niquel con aluminio-trietilo. Son particular-
mente adecuadas sales de niguel y cobalto de dcidos alca-
noicos que contengan de 1 a 12 atomos de carbono, tales
como octoato de niquel. El dicobalto octacarbonilo, el ace=
tato de cobalto y el hidroxido de cobalto producen, todos
ellos, esenclalmentc los mismos resultados. Agentes reduc-
tores organometdlicos e inorganicos pueden ser aluminio=-

trietilo, aluminio~triisobutilo, aluminio-trifenilo, hi=
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druro de aluminio y litio, hidruro de aluminio y aluminio
en polvoe

Une vez scebeda la hidrogenacidn, el residuo de cate-
lizador metalico es insoluble en el disolvente inerte in=
miscible con el agua, que usualmente es un hidrocarburo,
utilizado para la hidrogeracidn.

Ta filtracion puede separar una gran parte del cata—
lizedor metélico del producto de la hidrogenscidn, pero la
cantidad perjudicial restante, ususlmente del orden de 1
a 500 partes por millon basada en el polimero hidrogenado,
es diffcil de separar.

Si no se separa el metal contaminante, el polimero
hidrogenado tiene en muchos cases un color deficiente, que
empeors durante el celentamiento o como consecuencia del
enve jecimiento. Bl metal puede actuar como un catalizador
de pro-oxidacion durante el tretamiento subsiguiente del
polimero o el envejecimiento a largo plazo, y puede sensi-
bilizer el polimerc a la radiacion actinica.

Ahora, de acuerdo con la invencion se proporciona un
procedimiento pare la eliminacion de contaminantes que con-
tengan el menos un metal seleccionado del grupo constitui-
do por hierro, niquel, cobslto, aluminio, y litio, de wn
polimero, procedimiento que comprende
(A) tratar el polimero en un disolvente inmiscible con el

ague con un oxidante, y seguicamente, o al mismo tiempo,
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(B) tratar el polimero con una solucidn acucsa de écido
citrico, y seguidamente

(C) eliminar los conteminantes metalicos separendo la fase
acuosa del polimero. '

Se cree que los atomos metalicos presentes en los con-
taminantes se convierten en iones metéalicos que pasan a
formar parte de un ion complejo soluble en agua. El modo
quimico exacto de accidén del oxidante no es conocido. Los
enélisis de metales indican que el contenido de niguel, por
ejemplo, de un polimero hidrogenado es aproximedamente 7
partes por milldn después del tratamiento por el procedi=
miento de acuerdc con la invencidn, mientras que el trata-
miento sin oxidante conduce & un polimeroc que contiene 93
partes por millon de niguel. Al cabo de 60 minutos de tiem-
po de extraccidn utilizando pretratamiento con oxidante y
8 continuacidn solucién dcida comple jante, al menos el 98%
del niquel se elimino del producto de hidrogenacion, mien=
tras que sin oxidante pero utilizando la solucién de acido
citrico se separd sd6lo el 78% durante el mismo periodo de
tiempo.

Bl oxidante no es c¢ritico, sino que puede ser oxigeno,
aire, perbxido de hidrdgeno, perdxidos de acilo o hidro-
peroxidos de alcohilo o arilo. Cuando se ubtiliza oxigeno

. . - s N - (4
0 aire como oxidante, se puede introducir en rformas de oxi-
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geno gaseoso puro o en rorma de una corriente gaseosa di-
luida con geses inertes tales como nitrogeno.

las cantidades de oxigeno requerides pueden estar com-
prendidas entre 0,1 y 100 moles de oxigeno por mol de mehal,
pero se prefiere une proporcion molsr comprendide entre 0,1
y 5. Las exigencias del perdxido de hidrdgeno pueden veriar
desde 0,1 a 100 moles por mol de metal en el producto po=
1imero, pero se prefisre emplear uns proporecidén molar com=
prendida entre 0,1 y 5. Las cantidades de hidroperdxidos
de slcohilo necesarias pueden variar desds 0,1 a 100 moles
por mol de metal, pero prereriblemente se utiliza une pro-
porcion moler de 0,1 a 5.

Se puede afiadir perdxido de hidrogeno en forma de una
pequsfia cantidad de perdxido de hidrogeno al 30% en peso,
pero usualmente se prefiere diluir el perdxido de hidrd-
geno a 0,1-5% antes de la adicion.

Los hidroperoxidos de alcohilo pueden ser hidroper-~
oxidos de alcohilo primarios, secundarios ¢ terciarios,
gunque se pretieren los hidroperoxidos de alcohilo tercia-
rios. Son ejemplos hidroperdxidoe de etilo, hidroperoxido
de butilo, hidroperdxido de isopropilo, e hidroperdxido de
butilo terciario. Bl hidroperodxido de butilo terciario es
un oxidante preferido.

El polimero se puede poner en contacto con el oxidan-

te antes, simulténeamente, o después del tratamiento con
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dcido citrico acuoso. Si se aplica el oxidante antes que
el dcido acuoso, se puede hacer borbotear g través de la
solucidén de polimero, cuando se utilizan aire y oxigeno,
o puede afiadirse en forme de un liguido o solueidn, cuan-
do se utilizan peroxido de hidrdgeno o un hidroperdxido
de aleohilo terciario, sgitando intensamente. Durante el
tretamiento simultaneo, el oxidente se disuelve en la so-
lucidén acuose del acido compléjante, 0 se hace borbotear
a través del sistema.

La solucidn acuosa de acido citrico puede contener
de 0,05 a 504 en peso de acido citrico en mgua. Preferi-
blemente, se wtiliza de 0,1 a 10% de acido citrico en agua.

La cantidad de acido citricq es preferiblemente al
menos equivalente quimicamente s 1los moles del contaminan-
te metdlico que se desea eliminar. las cantidades de aci-
do citrico dependen del contaminante metalico de que se
trate, de la cantidad del mismo a eliminar y de la esta~
bilidad del complejo que aquel forma con el metal.

Se ha encontrado gque los alcoholes solubles en agua
presentes en la. fase aclda acuosa favorecen la eliminécién
del metal. Bl alcohol soluble en -agua puede ser un alcohol
monovalente alifatico que contenge no mas de 4 4tomos ‘de
carbono. Metanol, etanol e isopropanol son alcoholes pre-
feridos. Eg deseable que el alcohol sea soluble en agus

en proporcidén de 1% en peso como minimo.
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Tas etapas de tratamiento y separacidn de fases del
método de.acuerdb con la invenciodn se pueden llevar a ca-
bo a temperaturas comprendidas entre 58C y 200§C, y a pre-
siones comprendides entre 0,1 atm y 20 atm. Las temperatu-
ras preferidas estan comprendidas entre 102C y 2000C, y
las presioneg preferidas entre 0,5 atm y 5 atm. Los tiem=
pos de contacto pueden variar entre 0,01 horas y 10 horas
en las etapas de tratemiento y entre 0,01 y 14 horas sn
la etapa de separacion de fases, pero los tiempos de con-
tacto preferidos son de 0,25 horas a 5 hores en las eta=
pas de tratamiento y de 0,02 o 1 hora en lg etapa de se=
parscion de fases.

El tratemiento del polimero implice un mezelado Inti-~
mo de las dos fases inmiscibles por cuslquiera de las téc-
nicas conocides por el ingeniero gquimico.

La separacidén de fases para eliminar la solucidn acuo-
sa que contiene los iones metalicos contaminantes puede
efectuarse por cualquizra de los métodos conocidos en la tée-
nica. El sistema de fase miltiple puede introducirse en un
depdsito de decantacidn, o bien puede centrifugarse o se
puede hacer pasar a 1lo largo de una torre que contenga un
material fibroso coalescente con un depdsito de separacidn
de capas en el fondo, 0 por otros medios.

Lo relacidn entre lgs volumenes de tase del producto

a tratar y solucidn acuosa de dcido comple jante puede ser
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de 0,1 a 10.

Los ejemplos que siguen ilustran la manera en que se
puede llevar a cabo la invencién. La invencion no debe
considerarse limitada por ninguno de los compuestos o po-
1imeros especificos ni por las condiciones indicadas en
los ejemplos.

Edjemplos I, II y IIT

200 g de una solucidn al 12% en peso en ciclohexano
de un copolimero en blogue hidrogenado selectivamente de
poliestireno-polibutadieno-poliestireno que contenis resi-
duos de niquel y aluminio procedentes del catalizador de
hidrogenacidén original (acetilacetonato de niquel reduci-
do con sluminio-trietilo) se pusieron en contacto en el
Ejemplo I con un volumen igual de solucion al 1% en peso
de hidrato de dcido citrico a 709C. La proporeidn molar
de ecido citrico a niquel fue 50. Las dos fases se mezcla-
ron enérglcamente por agitacidén durente 60 minutos, y se
de jaron decanter después en dos capas separadas a 70900

El Ejemplo II se llevo a cabo del mismo modo que el
Ejemplo I, excepto que se hicieron borbotear 100 ml de aire
(a la presidn atmosférica) a través de la fase de hidrocar-
buro antes de ponerla en contacto con la solucidn acuosa
de dcido eitrico.

El Ejemplo III se 1llevd a cabo del mismo modo que el

Ejemplo I, excepto que se afiadio 1,0 gramo de peroxido de
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hidrégeno acuoso al 30% en peso & la fase de hidrocarburo,
y se agito con la misma antes de afiadir le solucion acuosa
de acido citrico y mezclarle con el producto de le hidro-

genacion.

Después de separar la fase acuosa en cada ejemplo, se
determind el porcentaje de la cantided original de niquel
eliminado del producto de hidrogenacidn. Los resultados
de estos analisis se muestran en la Tabla A.

Tabla A

Contenido de niquel de copolimeros en

blogue hidrogenados tratados

Ejemplo I 1T 11T
Oxidante ninguno aire peroxido de
hidrogeno
Tiempo de extrac-
cion, minutos Porcentaje de Ni eliminado (a)
5 27 67 64
, 60 78 98 98
quuellresidual en
el polimero, ppm 93 7 1

(2) Porcentaje de la centidad presente en el producto de
la hidrogenacidn antes del tratamiento.

Ios datos de la Tabla A muestran que se consiguidé una
mejora en la proporcion de eliminacion del niquel y una gran
reduceién en el contenido de niquel residusl en el polime~
ro cuando la extraccidn se llevd a cabo en presencis de los

oxidantes, oxigeno o perdxido de hidrdgeno. Cuando no se

- 10 -
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utilizd oxidante alguno, la proporcidén de eliminacidn del
niquel fue relativamente baja, y el contenido de niquel
reasidual del polimero fue mucho masyor.

Eijemplog IV y V

Los Ejemplos IV y V muestran las ventajas de la in-
cursidn de un alcohol en la fase acuosa. En ambos ejemplos
la solucion fue la misma utilizede en el Ejemplo III, si
bien se empled una solucion acuosa al 10% en peso de dcido
citrico hidratado pars dar une proporeion molar dcido ci-
trico/Ni de 500. La extraccidn se 1levd a cabo con 5% en
peso de isopropancl presente en la s0lucion de acido citri-
co en el Ejemplo V.y sin isopropancl en el Ejemplo IV. El1
efecto sobre la eliminacidn del niquel contaminante se mues-
tra en la Tabla B.

Tabla B

Contenido de nigquel de copolimeros en
blogue hidrogensdos tratados

E jemplo v v
Tiempo de extrac- .
cion, minutos Porcentaje de niguel eliminado (a)
1 16 40
5 67 82
15 84 96
30 93 (97)
’ 98 . 99
Niquel residusl en
el polimero, ppm 7 4
- 11 -
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(a) Porcentaje de la cantidad presente en sl producto de
le hidrogenacidn antes del tratamiento.

Los datos de la Tabla B muestran el efecto venta-
joso de la inclusién de un alcohol en la solucion acida
scuosa complejante sobre la proporeidn de eliminacidn del
niquel y sohre el contenido de niquel residusl en el poli-
mero seco recuperado del tratamiento.

La presente solicitud, que corresponde a la presen-
tada en Bstados Unidos de Américe, el 14 de Septiembre de
1971, bajo el N2 180.526, se acoge & los beneficios del
Articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propia y nueva, que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencion en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:
le.~ Un procedimiento para eliminar contaminantes,
que contengan al menos un metal seleccionado del grupo cons—
tituido por hierro, niquel, cobalto, eluminio, y litio, de

un polimero, procedimiento que comprende (A) tratar el po-

- 12 -
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limero en un disolvente inmiscible con el agus con un oxi=-
dante, y seguidamente, ¢ al mismo tiempo, o después (B)
tratar el polimero con une solucidn scuosa de acido eitri-
co, y seguidamente (C) eliminar los conteminentes metsli-
cos separando la fase acuosa del polimero.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 1, en el cual el oxidante es oxigeno, aire, perdxido
de hidrdgeno, un peroxido de acilo o un hidroperéxido de
alcohilo ¢ arilo.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindicae~
ciones 1 6 2, en el que se utiliza ox{geno en una cantidad
de 0,1 a2 100 moles por mol de metal.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, en el que se utilizs oxigeno
en una cantidad de 0,1 a 5 moles por mol de metal.

5.= Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 0 2, en el que se utiliza perdxido de hidrige-
no en una cantidad de 0,1 2 100 moles por mol de metal.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1, 2 y 5, en el que se utiliza pere-
oxido de hidrdgeno en une cantidad de 0,1 a 5 moles por
mol de metal.

To- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 6 2, en el que se utiliza el hidroperotxido de

alcohilo en una caentidad de 0,1 a 100 moles por mol de me-

- 13 -
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tals

8.= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1, 2 y 7, en el que el hidroperodxido
de alcchilo se utiliza en una cantlidad de 0,1 a 5 moles
por mol de metal,

9.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindicae-
ciones 1 0 2, en el que se utiliza como oxidante un hidro-
perdxido de alcohilo terciario.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con cuzlquiera de
las reivindicaciones 1 a 9, en el que la solucidn acuosa
de acido citrico contiene de 0,05 a 50% en peso de &cido
citrico en agua.

1l.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiersa de
lag reivindicaciones 1 a 10, en el que la solucidn acuosa
de &eido citrico contiene de 0,1 & 10% en peso de &cido
eitrico en agua.

12.= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 11, en el que la solucion acuosa
de acido citrico contiene un alcohol soluble en agua.

13.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 12, en el que el aleohol soluble
en agua es un alcohol monovalente gliratico que contiene
no mas de 4 atomos de carbono.

1l4.~- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 13, en el que las etapas de tra-

- 14 -



tamiento y separacidén de fases se llevan & cabo & tempe-
raturas comprendidas entre 52C y 2002C y a presiones de
0,1 atm a 20 atm.
15.~ Un procedimiento de scuerdo con cualquiera de
5 las reivindicaciones 1 a 14, en el que las etapas de tra-
temiento y separacidn de fases se llevan a cabo a tempe-
raturas de 102C a 2002C y a presiones de 0,5 atm & 5 atm.
16,.~ Un procedimientorde acuerdo con cualquiers de
las reivindicaciones 1 a 15, en el que los tiempos de con=
10 tacto estén comprendidos entre 0,01 horas y 10 horas en
las etapas de fratamiento, ¥ entre 0,01 y 14 horas en la
etapa de separécic’m de fases.
17.~ Un procedimiento de acuerdo con cualgquiera de
las reivindicaciones 1 a 16, en el que 1los tiempos de con-
15 tacto estan comprendidos entre 0,25 horas y 5 horas en las
etapas de tratamlento, y entre 0,02 y 1 hora en la etapa
de separacion de fases.
18.- Un procedimiento para eliminar contaminantes
de un polimero.
20 Tal y como se ha descrito en la Memorlia que antece-
dey, ¥y con los fines que se han egpecificado.
Esta Memoria consta de quince hojas escri_'.b5s§e€‘?rté1\372
quina por una sola cara.
Medrid,

P.a. /
Alber Elzaburv

Por Pode.

29.8.72 . - 15 -
H.M.C.
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