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PATENTE DB _INVERNCIUN

que por veinte afios, para Sspaia, se solicita a Favor de la Firma

RUHRCHEZ IS AFTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en OBER
HAUSEN (REPUSLICA FEDERAL DB ALEMANIA), por: " PROCEDIMIENTO PARA

LA PURIFICACION FIHA DE POLICLEFINAS DE BAJA FRESIOH.Y

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objetivo de la presente invencidn estd constituido -
por un procedimiento previsto para la purificacién fina de aque--~
llas poliolefinas que nan sido producidas por medio de unos cata-
lizadores con contenido naldgeno; procedimiento &ste que conduce

S a la obtencildn de unos productos de 1os que, a unas temperaturas
elevadas, ya no puede ser separada ninguna clase de combinacida -
nalSgena.~

De acuerdo con el ya conocido procediniento de baja pre
sifn previsto segin Ziegler para la fabricacidn de las polioclefi-

13 nas, se explean unos sistemas de catalizador tanto de unas comdi-
naciones nalogenadas de los elesentos del caarto nasta el sexto -~
grupo secundario del Sistema rerilddico, como asimismo de unas com
binaciones orgdnicas de los metales gque corresponden al primero -
hasta el tercero grupo dentro de este Sistema reriddico.-

15 Con anterioridad ya se nabia intentado eliminar de las
poliolefinas los restos del respectivo catalizador por medio de -
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un lavado de las mismas con Scidos, sin embargo, &stos dltimos que
daban adheridos en los polimeros por la absorcidn de una manera ==
tal que los missos tampoco podrian ser eliminados del todo median-
te un muy profundo lavado con agua, con el objeto de ser seguida=-—
mente lidrados por un aumento de temperatura tal comd resulta ser
aumentada por el secado asi como la tramsformacidn uiterior de las
poliolefinas de modo que no podia ser impedido que se presentara -
la corrosifn en los respectivos dispositivos de secado asi como en
las correspundientes afquinas para la transformaciSn {Véase para -
€llo la Patente Alemana &R, DT-AS 1.161.426) .~

Al mismo tiempo ya se tiene conocimiento de toda una se~
rie de procedimientos que tienea el objetivo de eliminar agquellos
componentes del catalizador de los respectivos polimeros, los cha-
les acusen un contenido de naligeno y ante todo de cloro. De este
modo por ejemplo, se nabia intentado alcanzar este objetivo por me
dio de una nidrSlisis, con unas sustancias de neutralizacién {véa-
se para ello las Patentes Alemanas Nums. DT-PS 1.131.408 y DT-PS -
1.201.063) Jambién nabfan sido eliminados los restos del cataliza-
dor por la adicié:i de unos alcoholes especiales, de unos emulgado~
res 0 bien por unas sustancias ecoastituyentes de complejos (Véanse
las Patentes Alemanas KumsS. DT-08 1.420.236; D7-AS 1.123.981 y Dl-
AS 1.161.426) .~

Tanbiln en estos procedimientos que tradbajan con uUnas -
sustancias de adicidn s-e ha podido observar que no se puede conse
guir la completa eliminacifn de aquellos iones, que tienen un efeg
to corrosivo, del granulads de los polimeros, los que luego duran-
te el secado coxo tambiln en la granulacifn asi cono er la ulterior
transforsaciin de la policlefina en cuerpos de una detersinada for
ma sean separados, de modo que taxpowd con estos procedimeintos o
dian ser impedidas las corrosicnes. Los productos de la corrosidm,
que se presentan,persenecen igualmente en la forma de unas impure-
sas en la poliolefina, y los mismos no tan sSlo merman las propie-
dades mecSnicas de la poliolefina, sino que provocan al mismo tiem
po un descoloramiento y pueden coanstituir en conjunto con las suse
tancias de adicifn de tipo normal unas combinaciones no deseadas.-~
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For tal motivo, se nabia planteado el problema téenico de
crear un procediaiento para la purificacidn, con el cual se obtiew-
nen unos polimeros que puedan ser transformados sin que se prodag——
can los inconvenientes que mids arriba nan sido detallados.~

Era, por 1o tanto sorprendente poder observar que por ue-
dio de la presente invencidn se consigue, de una Ffoma sumasente -
sencilla, la obtenciln de unas polioclefinas que no acusan las des~-
ventajas arribva indidadas.~ A

La preseate invencidn consiste en un proeu&i-ien:o previs
to para la purificaciln Fina de aquellas poliolefinas que mayan si-
do fabricadas por el empleo de unos sistemas de catalizaciln sodbre
la dase de unas combinaciones con contenido de maldgencs de los ele
mentos comprendidos en el cuarto nasta el sexto grupo secundario —-
del Sistema PeriSdico, asi como de unas combdinaciones orghnicas de
108 metales que corresponder al primero nasta el tercer grupo de es
te Sistena rerilSdico en 1a presencia de unos medios diluyentes de -
tipo orginico, por el tratamiento com agua que en una gran parte —-
puede ser aplicada en la forma de vapor de agua. El procedimiento -
objeto de la presente invenciln estd caracterizado por el hecho de
que por 1o menos una parte del agua conducida de una manera conti—
nua y dentro de un ciclo a través de un intercaabiador de lones,con
el objeto de ser retornada a la zona del trataxiento.-

De una forma suy conveniente se ka previsto que la polio-
lefina sea separada antes de ser iniciado el tratamiento del respec
tivo sedio diluyente que comprende la mpyor parte del catalizador,-
con @l Zin de ser librada en su caso por medic de un lavado con a}
conol y/o agua, que pueden contener uxos Icidos inorghnicos o bien
orginicos de otros posibles componentes del catalizador.-

Con el fin de realizar el procedimiento objeto de la pre-
sente mvmm existe la posibilidad gor ejemplo,de poder poner -~
una suspeasila de la poliolefina dispuesta en us medio diluyente op
ginico o bien la poliolefina sola dentro de un recipiente de agita-
cidn y de un m0do tal en contacto €om ., .ons deionizada, que una -

parte de la corriente del agus empleada sea, a su vesz,Fuesta en con
tacto gon un respectivo intercawbiador de iones, para que esta parw
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te de agua sea devuelta a continuacidn otra ves al proceso de la pa
rificacién.-
' El procedimiento del presente invente, sin embargo, se -~
92 presta de un nodo especial para una forsma de tradajo er la que 1la -
smayor parte del agua estd puesta de una manera contimma y en 1a con
tra-corriente en contacto con la paliolefina.~
Cono intercambiador de iones pueden ser empleados de una
Porma general todos aquellos materiales que estén compuesto sobre -
95 una base orginica o dien inorginica, pero ante todo agquellos inter-
canbiadores en los cuales sean aprovechadas por completo las texpe-
raturas de tradajo que se producen en la transformacidn de ias po=-
liolefinas .~
¥o obstante, de una manera preferida se emplean unos ine-
100 tercanbiadores de ionaes de tipo orgénico, que estin compuestos SO
bre la base de urnas resinas bisicas macromoleculares, de uma sola -
funcidn.-
Este tratamiento se lleva a efecto, de una manera convee
niente, a unas temperaturas que oscilan entre 108 €0 y 11028, 51 ~=
105 bien es posible que el trabajo sea realizado a una presidm mis radu
cida o bien aumentada, se recomienda que el tratamiento sea llevado
a cabo 2z una presidn normal.-
21 procedimients para la purificacifn Fina, objeto de 1la
presente invencin, puede ser aplicado entre otras sustancias tadee
110 bien para aquellas poliolefinas, que nayan sido Fabricadas con can-
tidades muy reducidas de catalizador, con el fin de evitar desde un
principioc los problemas de la corrosidn asi como las dificultades -
que de ello se derivan. Al aismo tiempo, sin embargo, se hadia in-—
tentado simplificar la preparacidn de 163 respectivos productos a =
115 través de una limitacidn a 103 tradajos nis esenciales de purifica-
cién, por lo que lamentadblemente se perdia en parte el requerido --
efecto tan ventajoso.~
Con gran ventaja se aplica el procedimiento de acuerdo -
_con la presente invencidn durante la evaporacida de los restantes me
120 dios de suspensifn sobre 12 base de nidrocarburocs, de las poliolefi
nas de dbaja presibn, qﬁe son de un elevado peso molecular. En este
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caso, 108 polimeros asi foreados no solamente son como ya anterior
mente ha sido indicado separados del amedio diluyente, sino tamdien
1ivrados del cataliszador con un ligquido que contiene cloruro de ni
drégeno, siendo estos polimeros asimismo sometidos varias veces a
un lavado posterior con agua. De este modo se odtiene un producto,
que aparte del agua, contiene unos restos de los nidrocarburos {ben
cina) y 80 ppm (partes por mil) del HC1 (cloruro de nidrigeno).Bse
te producto es tratado Con agua y Vapor de agua, por lo que una =
parte del agua, que es calentada a travis de la poliolefina nimeda
de bencina, es pasada por un intercambiador de iomes, siendo el «-
agua asi deionizada devuelta al recipiente previsto para el trata-
miento. Con todo allo se consigue que el conteanido en cloruro de -
nidf3geno del agua sea reducido a menos de un ppm {parte por mil).
En tal caso, la velocidad en la evacuaciln del cloruro de aidrige~
no HCY1 depende en gran medida de la velocidad en sl caudal del agux
que es pasada por el referido ciclo. Por un aumento en el caudal -
de esta agua existe la posibilidad de que la separacifn del haldge
no pueda ser acelerada de una forma tal que &sta corresponda a las
axigencias de tipo industrial.-

Bl procedimisnto odbjeto de la presente invencidn se ex=—-
plica coa mis detalle a través del sjemplo relacionado a comtinua~
cila. F1l plano 1 adjuato representa un equipo para smsayos, por el
cual fueron llevadas a efecto unas pruedbas comparativas, a escala
de laboratorio, coa la FPinalidad de demostrar el efecto que con &8
te tratamiento se obtiene.~

De una forma preferente, sl prasents procedimiento se lle
va A cabo de una mamers continmua. Un tipo de ejecucilm para el mis
no #sta representado por el esquena de flujo, que ha sido indicado
por la figura 2. De un aparato apropiado 1 que a travis del punto
indicado por ia referencia 11 es alimentado con el mlvo de polieti
leno asi como con la bencina o gasolina, y en el cual el referido
polvo de polletilenc, que esti kiimedo de la bencinz, es 1iverado -
de la bencina por la introduccidn de vapor de agua es extraida una
parte de la fase acuosa que al mismo tiempo estd presente en este
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procesb a través de un f£filtro correspondiente 2 (que estid constitui
do por un tamiz, una placa porosa o bien por un objeto similar) y -
por medio de una bomba 3, taciéndose pasar la misma por un intercam
piador de iones I, que estd dispuesto en el recipiente 4, con @l ==
fin de devolver la referida parte de la fase acuosa e COntra= Co——
rriente con respecto a2 la corriente del polvo de polietileno otra -
vez al aparato 1. El polvo de polietileno asi purificado sale en —
conjunto con el agua del dispositivo de purificacién 1,utilizindo -
para ello la tuberfa €. A través de umas tubderias 7, se efectfia la
alinentacidn con vapor da agua, mientras que los respectivos vahos
(de 1a bencina y del vapor de agua) son evacuados por medio de la -
tuberiax 17% .~

pespuls de que se haya alcauszado la capacidad de cadida -
del referido intercamviador, de iones I, se podri cambiar al inter-
cambiador de ilones II, que se encuentra dispuesto dentro del recie-
piente 5; durante este tiempo por ejemplo en el caso de ser emplea-
dos unos intercambiadores de aniones el intercasbiador I podrid ser
regencrado, de una forma ya conocida, por medio del hidrdxido sddi-
co procedente del recipiente 3. A través de las tuberias 9 y 13,que
nan sido indicadas en el plano adjunto por unas lineas de trazos y,
puntos, es posidle alimentar 108 iatez-caubﬁdores de iomes, I y II,
con agua para aclarar {agua deicanisada), mientras que por las otras
tuberias 12 y 13 que igualmente ban sido representadas por unas 1lia
neas de trazos y puntos, se lléva a ¢ado la evacuacidn de todas las
aguas residuales gue se producen.

EJEHPYL O,

Dentro de un balén de tres tuduladuras 14 (indicado por =
1a figura 1),que tiene una capacidad de cuatro litros y que va pro-
vista tanto de un dispnsitiia de agitacidn 15, que es accionado por
un motor ellctrico "K*, de una calefacciln eléctrica exterior 16,de
un refrigerador -17 para el reflnjo, de un separador 18 para la ben-
cina, como asimismo de una frita de inmersiln 15, se calientan 829
gr. de un polietileno de baja presiln, que tiene un peso molecular
de aproximadazente 10¢.000 y que esti numedecids de bencina, conjun
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190 tamante con 1.000 mlts. de agua destilada hasta que sea alcausado -
com uwna constante agitacida el punto de ebullicida. La fase de agua
y bencina que es svaporada y que a comtinuaciln es condensa es sepa
rada dentro de un recipieante de ssparaciln 18.-
La fase acuosa inferior vuelve al referido dallna 4, nien~
195  tras que la bewina es separada,cosd la fase superior, de una manera
continua.

Al miswo tiempo que tieme lugar la separaciln de la benci
na, a travis de la frita de iamersidm 19 es evacuadi una parte del
agua de condensaciln,utiliszindose para ello la bdomba 20; esta parte

200 de agua es pasada por una columna de intercambiador 21, que contie-
ne 100 mitrs. de un intercambiador de aniones que as ligeramente di
sico {Nombre Cosercial Lewatit NP 60,de la casa Bayer) con sl odje-
to de ser devuelta este agua a continmuaciln al referido balda 14. A
través de la camisa de calefacciln 22a existe la posibilidad de que

205 este intecamdbiador pueda ser caleatado a la temperatura que acusa -
el recipiente 14. For medio de los grifos de salida, 23 y 24, es po
sible que sean tomadas tanto adelante como asimismo un poco detris
de 1a colwmna de intercasbiador 21 las correspoudientes pruebas del
agua. La velocidad en @l paso del agua deionizada puede ser regula-

210 da, por medio del grifo de regulacifa 25, de un modo tal que la re-
ferida columma de intercaabiador 21 se emcuentra siempre llena de -

sgua. ~ &a dependencia del tiewpo asi como en relaciSa con el res
pectivo eamdal (V/V por mora) dentro de la columaa de iatercambiador

215 21, se pueden eucontrar unoscontenidos diferentes del cloruro de af
drégeno (RC1) e el clclo del agwa.-

Con el objed de determinar el comtenido del cloro restan-
te ax ol pouctumc.‘ se toman con ciertos intervalos de tiempounas
prusbas de polietileno del referido dalda 14, con ello se ha podido

220 observar que con usa mis alta velocidad en el paso del agua por el
intercambiador de iones Tesultaba ser mejorado el efecto de la puri
2icacila del material.-

En l=a tabla relacionada a continuacifn se nan indicado -
los resultados que dieron 103 ensayos.~

POOR
QUALITY
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Tabla 1: Variaciones efectuadas en el contenido de cloruro de hidrd
geno (EC1) en el agua del ciclo, en dependencia tanto de la veloci-
dad en el paso del agua por el intercambiador (1trs.de agua del ci-
clo/1trs. del intercambiador por hora), como asimismo en la dura- -
cifn de la prueda.-

§ns Velocidad del nggido dcitlﬂjozurotrde d:%drbgmz {cx; X;lam
30 © caudal| p = entro agaa del ciclo
ejeaplo 1 ’(,‘:/1 por norad dggpu&ng: a duraciSn de 1a prueba de h3
Media | Una Dos Tres Cuatro
& 15 5% 47 7 2 1+]
- 40 27 22 3 g e}

Una pruedba de polvo de polietileno la cual se pabla tomado segin el
ensayo *a* después de transcurrir tres horas hadla sido liderada de
1a mayor cantidad del agua adnhereate por medio de un dispositivo de
filtracidn al vacio. En aquel mismo momento, el contenido restante
de agua era todavia de un 20% del paso. A continuacibn, esta prueda
fué sometida a un secado a 1009C y con 560 Torr. en una corrieate -
de nitrSgeno, por 10 que se producia la condensacidn del vapor de -
agua gue se babfa presentado. 51 condensado de este modo obtenido -
contenia menos de un "ppm= (parte por mil) del clorurc de hidrSgenc
(HC1) en relacifn con 1la cantidad del polvo de polietileno secO.-

Asinisuo,se ha preparado ge la misma manera una praeba del
pelvo dq polietileno la que tabla sido tomada del ensayo "b" despnés
de una dum!.&n de dos poras. Tasbiln en este caso contenfa el con~
demsado asi obtenido menos de una ppu. del clomm de nidrSgeno (iCY
con respecto a los polineros secos.= ’ »

gn comparaciln con ello, se ha efectuado tasbién un ensa-

yo bajo las condiciones de los procedimientes que nasta la presente
fueron aplicados. En este caso fueron tratados &653 gr. de un polie-
tileno d-e baja presifa el cual estaba nlaedo de bencina dentro del
nigno aparato, con en total la misma cantidad de agua, de acuerdo -

con 1os referidos ensayos "a® y "b", com la sola excepcidn de que -
ahora nc se habla necno pasar de una manera continua una parte del,
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agua que habla sido empleada para realizar la evaporaciba de la =
bencina por el referido intercamblador de iones. En lugar de ello,
&sta prueda pabla sido calentada durante una hora y en conjunto —-
con 50U mltrs. de agua, Siendo separada de este modo la mayor can-
tidad de 1a bencima. Despuls de la extraccidn del agua y de su eva
cuacidn, este agua nadvla sido reemplazada por 500 mlitrs. de un agua
destilada fresca, contimudndose con el tratamiento durante una no~-
ra nfs y en la misma forma como anteriormente. Al final se pudo od
servar un contenido de cloruro de hidrdgeno (HCY) en la fase acuo-
sa, ¢l cual era de¢ 25 pps. (partes por mil). La prodeta gque habia
sido sacada por €l dispositivo de Filtracidn en vaclo y que luego
fud sometida al secado al fgual que en 108 ejemplos “a y b antes =
referidos daba como resultado un condensado que contenla 17 ppe.de
Cloruro de nidrdgeno (HZ1) en relaciln con la cantidad del polvo -
de polietileno.-

De este ansayo de confrontacidn se puede desprender clara
mente que durante el secado gue se realiza en los dispositivos de-
secado dispuestos a continuacidn essmuy probable que se presenten,
como consecuencla de las cantidades remanentes del cloruro de ni--
drSgeno (EC1) y con el tiempo, las carespondientes corrosiones que
son de consideracifn.-

Las aisaas, desde luego, son impedidas por la disposicién
de la pruedva segin la figura 1 de la presente inveacidn, asi como-
de acuerdo con los ensayos a y b, que se han llevado a efecto,dado
que en el proceso del secado pricticamente ya no puede ser separa-
do de los respectivos polvos de polineros que de este wodo ban si-~
do previatente tratados y que son sometidos a una purificacidn fina
ningldn componente que acuse un efecto corrosivo.-

RRIVINDICACIONES
1% .~ Procedimiento para la purificacién fina de poliolefinas de ba
Ja presidn; las cuales uan sido fabricadas con empleo de sisteuas
de catalizaciln sobre la bDase de combinaciones con contenido de na

18genos de 1l0s elementos comprandidos en el cuarto nasta el sexta,
grupo secundario del sistema rFeriodlco, asi camo de convinaciones



290

295

350

335

310

- 10 -
orginicas de los metales que corrvesponden al primero nasta el ter-
cer grupo del sistema peribdico en presencia de diluyentes orgini-
Gos mediante el tratamiento con agua que en parte puede ser aplica
da como vapor de agua; caracterizado porque por lo menos una parte
del agua es conducida continuamente en circulaciéa a través de un
intercambiador de iones y retornada a la zona de tratamiento.-~
28 .- Procediniento; segin reivindicacidn 18, caracterisado por el,
necho de que la poliolefina es separada, antes de iniciarse el tra
tamiento del respectivo diluyente que coaprende la mayor parte del
catalizador,y liberada eventualmente de otros posibles componentes
del catalizador lavado con alcohol y/o agua, los cuales pueden €On
tener Acidos inorglnicos o orginicos.-
38 .~ Procedimiento; segln reivindicaciones 13 y 23, caracterizado
por el hecno de que la mayor parte del agua es puesta continusmente
an cantacto con la referida poliolefina, al llevar @1 agua en con~
tracorriente a 1la polefina.-
48 .= Procedimiento; segdn reiviudicacicnes 18 a 33, caracterizado
por el hecho de que se emplean intercambiadom de lones orginicos
sobre la dbase de resinas bAsicas macromoleculares que de una sola
Funcibfn .-
58 .« Procedimiento; segin reivindicacicnes 12 a 48, caracterizado
por realizarse el referido tratamiento a teaperaturas entre 60 y ~
1109C o~
€3 ,.~ Procediniento; segin reivindicacisn 58,caracterisado porque -
se realiza el trataniento a presilan noramal.-
78 .~ " PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACICN FINA DS POLICLEFINAS D3

BAJA PEBSION.”
' Cousta la presente memoria des~-

eriptiva de diezs nojas numeradas y mecanografiadas por una solaca
ra a las que les acompalan dos famos para su sejor comprensidn.-

Hadrid, 4 ngi%

M V DE /A TSRRE

1%?1/

Emlll\g Garcia Arteaga
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