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DESCRIPCION

Procedimiento para el enriquecimiento de al menos un polimero a partir de un residuo que contiene polimeros y
reciclado de polimero

El objeto de la invencion es un procedimiento de reciclaje de plastico a base de disolventes con el que se pueden
recuperar polimeros de residuos plasticos que contienen polimeros. El procedimiento se basa en el uso de un
disolvente dopado con un estabilizador térmico, con el que se extraen polimeros en forma de una extraccién sélido-
liquido del residuo plastico a temperaturas superiores a 70 °C. Mediante el procedimiento presentado se pueden
proporcionar reciclados de polimeros que presentan propiedades mecanicas mejoradas en comparacion con los
polimeros reciclados convencionales. Ademas, se propone el uso de al menos un estabilizador térmico en al menos
un disolvente organico para el aislamiento a base de disolvente de al menos un polimero a partir de un residuo que
contiene polimeros.

LLDPE, LDPE, HDPE, PP, ABS, PS, EPS, PA, PC, PC/ABS y PET pertenecen a los tipos de polimeros muy extendidos.
Estos se utilizan en una amplia variedad de productos y, por lo tanto, forman parte de muchos residuos
«postconsumoy. Asi, entre otros, en el aprovechamiento y tratamiento de los residuos de aparatos eléctricos, coches
usados, residuos de embalajes y fracciones de plastico producen una alta proporcién de estos polimeros.

La separacion de polimeros de fracciones de residuos a menudo se realiza a través de tecnologias basadas en la
densidad, sin embargo, el rango de densidad de los polimeros individuales es muy amplio debido a una variedad de
aditivos utilizados y, por lo tanto, solo es lo suficientemente especifico con un buen conocimiento de las cualidades de
entrada.

Ademas, el tratamiento de residuos basado en la densidad de los residuos con laminas es comparativamente dificil.
Alternativamente, se utilizan procedimientos de clasificacién espectroscopicos, pero por lo general fallan en el caso de
residuos ricos en laminas, ya que la clasificacién automatica se realiza por lo general a través de barras de aire
comprimido, cuya fiabilidad disminuye con el tamafio de particulas y peso de particulas pequefios y también con el
aumento de la superficie.

Por lo tanto, las tecnologias de reciclaje de plasticos a base de disolventes ya se han desarrollado en el siglo pasado.
El documento US 5,278,282 A describe muy extensamente, entre otras cosas, el reciclaje de polimeros a partir de
mezclas de polimeros con la ayuda de distintos disolventes. El documento US 6,329,436 B1 describe un antepasado
similar para residuos plasticos complejos con otros disolventes.

La ventaja de los procedimientos basados en disolventes radica en la solucién selectiva de uno o varios polimeros a
partir de una mezcla de residuos complejay en la posibilidad de separar esta solucién en gran medida de componentes
insolubles con medios mecanicos. A continuacion, los reciclados de polimero resultantes son mas puros en
comparacién con los productos de las técnicas espectroscépicas y basadas en la densidad mencionadas
anteriormente.

Desafortunadamente, solo en raras ocasiones se pueden lograr calidades de reciclaje similares a las de los productos
nuevos, ya que las tecnologias basadas en disolventes exponen los residuos plasticos a una carga significativa de
temperatura y tiempo. Este es en particular el caso de las poliolefinas (LLDPE, LDPE, HDPE, PP), que se pueden
disolver predominantemente por encima de 100 °C. Pero también para PS, PC, PA y PET se describen en parte
temperaturas de solucion muy altas de hasta mas de 220 °C (US 5,278,282 A). Esto conduce a reacciones
termooxidativas en los residuos plasticos, como resultado de lo cual, por ejemplo, el polipropileno, PC, PET y PA se
degradan parcialmente y presentan propiedades mecénicas modificadas por la pérdida de masa molar, como
viscosidades de fusidon mas bajas (valores MFR elevados).

Para el polietileno se describe que una exposicion térmica mas prolongada conduce a una elevada formacién de gel,
es decir, zonas parciales de la matriz de PE configuran una reticulacion transversal como resultado del dafio primario
termooxidativo. Las zonas de gel resultantes presentan otras propiedades de disolucién y fusién, que se reflejan en el
deterioro de las propiedades mecanicas y los defectos dpticos en el reciclado.

Para suprimir el dafio termooxidativo durante la extrusidn, se han desarrollado estabilizadores térmicos que se utilizan
tanto en la produccidon de material nuevo como en el reciclaje mediante reextrusién. Asi, el documento WO 94/07950
A describe la elevada calidad de reciclado en la aplicacién de estabilizadores térmicos en la reextrusion de residuos
plasticos que contienen poliolefinas. A modo de ejemplo, se pueden mencionar aqui dos productos de marca muy
utilizados:

- Irganox 1010: un antioxidante fendlico estéricamente impedido que impide la degradacién termooxidativa de
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polimeros, ceray aceites; y
- Irgafos 168: un estabilizador de proceso secundario a base de fosfito hidroliticamente estable.

El documento EP 1 057 854 A2 da a conocer un procedimiento de reciclaje que permite el reciclaje de una resina de
estireno regenerada de alta calidad.

El documento JP 2007 284531 A da a conocer un procedimiento para la eliminacion de material insoluble de una
solucion de policloruro de vinilo.

El documento WO 91/03515 A1 da a conocer un procedimiento para la separacidén de polimeros de una mezcla sélida
mezclada fisicamente que contiene una pluralidad de polimeros.

Partiendo de esto, el objetivo de la presente invencion era proporcionar un procedimiento para el aislamiento de
polimeros a partir un residuo que contiene polimeros, que provoca un dafio termooxidativo menor de los polimeros en
comparacién con los procedimientos conocidos.

El objetivo se logra mediante el procedimiento para el aislamiento de al menos un polimero a partir de un residuo que
contiene polimeros segun la reivindicacion 1. Las reivindicaciones dependientes muestran formas de realizacién
ventajosas.

Segun la invencidn, se proporciona un procedimiento para el aislamiento de al menos un polimero a partir de un
residuo que contiene polimeros, que comprende las siguientes etapas:

a) mezcla de un residuo que contiene polimeros con un disolvente organico que contiene al menos un estabilizador
térmico para polimeros, donde al menos un polimero se disuelve en el disolvente organico y queda una parte
insoluble del residuo, donde el al menos un polimero se disuelve a una temperatura de 70 °C a 200 °C;

b) aislamiento al menos parcial de la soluciéon que contiene al menos un polimero y al menos un estabilizador
térmico de la parte insoluble del residuo;

¢) separacion al menos parcial del disolvente organico del al menos un polimero precipitado,

donde el estabilizador térmico esta seleccionado del grupo que consiste en fenoles estéricamente impedidos y fosfitos
y fosfonitos organicos.

Se ha encontrado que, mediante el uso de un disolvente organico con un estabilizador térmico como agente de
extraccion, se puede reducir significativamente el dafio termooxidativo de los polimeros en su extraccién a partir de
un desecho que contiene polimeros. Por un lado, se puede limitar asi la reduccion de la masa molar media de los
polimeros extraidos. Por otro lado, de este modo se puede reducir la formacidn de reticulaciones transversales de las
moléculas de polimero, es decir, la formacion de gel. Ambos efectos tienen un efecto positivo en las propiedades
mecanicas de los polimeros aislados. Por lo tanto, la influencia negativa conocida en el estado de la técnica del
procedimiento de aislamiento en las propiedades mecanicas de las poliolefinas aisladas es lo mas pequefia posible.

El tiempo de disolucidn en la etapa a) se puede variar y/o adaptarse al tamafio de particula del residuo plastico tratado.

Segun lainvencién, el al menos un polimero se disuelve en el procedimiento segun la invencidon a una temperatura de
70 °C a 200 °C.

El disolvente organico puede contener o componerse de uno o varios hidrocarburos, preferiblemente hidrocarburos
con un punto de ebullicion de 60 a 250 °C, de forma especialmente preferida de 100 a 220 °C y de forma muy
especialmente preferida de 130 a 200 °C.

Preferiblemente, el residuo que contiene polimeros que se utiliza en el procedimiento contiene o consiste en al menos
un polimero seleccionado del grupo que se compone de LLDPE, LDPE, HDPE, PP, PET, PA, PC y mezclas de los
mismos. Preferiblemente, el residuo que contiene polimeros contiene al menos una lamina o se compone de ella.

El estabilizador térmico esta seleccionado segun la invencién del grupo que se compone de fenoles estéricamente
impedidos y fosfitos y fosfonitos organicos, preferiblemente antioxidantes fendlicos estéricamente impedidos y
estabilizadores de proceso secundarios a base de fosfito y sus mezclas. En particular, el estabilizador térmico no
contiene dxidos metalicos, hidroxidos metélicos y/o carbonatos metalicos.

En la etapa b) del procedimiento segun la invencién, la solucion se puede aislar del residuo insoluble a través de al
menos un procedimiento mecanico, preferiblemente un cribado y/o filtracion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2974 932T3

Preferentemente, después del aislamiento de la solucién en la etapa b), se produce una precipitacidén de la al menos
una poliolefina de la solucion. A este respecto, el estabilizador térmico se incluye en gran parte, es decir, al menos el
30% en peso, preferiblemente al menos el 50% en peso, en cada caso con respecto a la cantidad total de estabilizador
térmico.

En una forma de realizacion preferida, la precipitacion del al menos un polimero de la solucién se realiza bajando la
temperatura de la solucién, preferiblemente bajando la temperatura de la solucién a <80 °C. En este caso, el polimero
precipitado puede presentar un contenido de sdélidos del 10% en peso al 40% en peso, preferiblemente del 20% en
peso al 30% en peso. Opcionalmente, la precipitacién del al menos un polimero puede producirse mediante |la adicion
de un no disolvente miscible a temperatura de disolucion, por ejemplo, alcoholes alifaticos.

En la etapa c), el al menos un polimero precipitado se puede separar mecanicamente de la solucidn, preferiblemente
se puede filtrar y/o exprimir. Se prefiere especialmente una separacién a una temperatura de 50 a 150 °C y/o mediante
la aplicacién de un vacio. El vacio puede presentar una presion de < 100 mbar.

Preferiblemente, la etapa c) se lleva a cabo en una amasadora al vacio, una extrusora de desgasificacidén y/o en forma
de un secado de polvo.

En otra forma de realizacion preferida del procedimiento segun la invencion, después de la etapa c¢), el disolvente se
utiliza de nuevo en la etapa a). En el procedimiento segun la invencién, el disolvente se conduce preferiblemente en
un circuito, es decir, se recicla permanentemente.

Opcionalmente, se puede afiadir al menos un estabilizador térmico adicional en al menos una de las etapas del
procedimiento segun la invencion.

En otra forma de realizacion preferida del procedimiento segun lainvencién, el residuo que contiene polimeros contiene
varios polimeros distintos. Preferiblemente, los distintos polimeros se disuelven mediante etapas de solucidén sucesivas
con una temperatura de solucidn creciente y, a continuacién, se separan de los polimeros insolubles y las partes
insolubles de los residuos a la temperatura de solucidn respectiva. Opcionalmente, las distintas fracciones de polimero
se extraen sucesivamente de forma selectiva con la misma mezcla de estabilizador térmico y disolvente a medida que
aumentan las temperaturas de la solucién.

En particular, en el procedimiento segln la invencidn no se realiza ni un procedimiento de separacion basado en la
densidad, ni una separacion a través de barras de aire comprimido, ni una separacion a través de dispersion de los
residuos que contienen polimero en agua.

Ademas, se proporciona un polimero que se puede producir o aislar con el procedimiento segun la invencién.

El polimero puede contener al menos un estabilizador térmico, preferiblemente en una concentracién del 0,01 al 2%
en peso, de forma especialmente preferida del 0,05 al 0,5% en peso.

Se propone el uso de al menos un estabilizador térmico en al menos un disolvente organico para el aislamiento a base
de disolvente de al menos un polimero a partir de un residuo que contiene polimeros.

Sobre la base de la siguiente figura y el siguiente ejemplo, el objeto segun la invencion se debe explicar con mas
detalle, sin querer limitarlo a las formas de disefio especificas que se muestran aqui.

Ejemplo

10 g de granulado de nuevo producto de polipropileno (PP) (Moplen HP420M) se disolvieron en la mezcla A durante
30 minutos a 150 °C en un vaso de precipitados en 90 g de una mezcla de hidrocarburos parafinicos (CreaSolv® PO),
a la que se afladieron respectivamente un 0,05% de los estabilizador térmicos Irganox 1010 e Irgafos 168. En una
preparacién paralela B, se utilizd respectivamente un 0,25% de los dos estabilizador térmicos, y en la preparacion
paralela C respectivamente un 0,5%. En la preparacion paralela D no se utilizaron estabilizador térmicos.

A continuacion, las soluciones se enfriaron a menos de 80 °C con agitacion, produciendo una dispersién de particulas
de PP precipitadas. Las particulas de PP se filtran y luego se secan durante 10 horas a 80 °C en una estufa de secado
al vacio a 100 mbar.

Segun DIN EN ISO 1133, se determind la tasa de flujo masico de masa fundida (MFR) del granulado de partida y de
los productos secos de las preparaciones A-D (véase la figura 1).
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Los valores de MFR enumerados en la figura 1 demuestran la ventaja de la adicion de estabilizador térmicos, que
evitan una degradacion termooxidativa del PP y, por lo tanto, suprimen el aumento de la MFR relacionado con la
degradacién visible en la preparacion D.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el enriquecimiento de al menos un polimero a partir de un residuo que contiene
polimeros, que comprende las siguientes etapas:

a) mezcla del residuo que contiene polimeros con un disolvente organico que contiene al menos un estabilizador
térmico para polimeros, donde al menos un polimero se disuelve en el disolvente organico y queda una parte
insoluble del residuo, donde el al menos un polimero se disuelve a una temperatura de 70 °C a 200 °C;

b) separaciéon al menos parcial de la solucién que contiene al menos un polimero y al menos un estabilizador
térmico de la parte insoluble del residuo;

¢) separacion al menos parcial del disolvente organico del al menos un polimero,

donde el estabilizador térmico esta seleccionado del grupo que consiste en fenoles estéricamente impedidos y fosfitos
y fosfonitos organicos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, caracterizado porque el disolvente organico contiene o
se compone de uno o varios hidrocarburos, preferiblemente hidrocarburos con un punto de ebullicién de 60 a 250 °C,
preferiblemente de 100 a 220 °C y de forma especialmente preferida de 130 a 200 °C.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el residuo
que contiene polimeros contiene al menos un polimero seleccionado del grupo que se compone de LLDPE, LDPE,
HDPE, PP, PET, PA, PC y mezclas de los mismos.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
estabilizador térmico esta seleccionado del grupo que consiste en antioxidantes fendlicos estéricamente impedidos y
estabilizadores de proceso secundarios a base de fosfito y sus mezclas.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
b) la solucidén se aisla del residuo insoluble a través de al menos un procedimiento mecanico, preferiblemente un
cribado y/o filtracion.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque después del
aislamiento de la solucidn en la etapa b) se produce una precipitacién del al menos un polimero de la solucidén, donde
preferiblemente el al menos un estabilizador térmico se precipita esencialmente.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
precipitacion del al menos un polimero de la solucién se realiza bajando la temperatura de la solucion, preferiblemente
bajando la temperatura de la solucién a < 80 °C, donde en particular el polimero precipitado presenta un contenido de
solidos del 10% al 40%, preferiblemente del 20% al 30%.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa
c) el al menos un polimero precipitado se separa mecanicamente de la solucién, preferiblemente se filtra y/o se prensa,
de forma especialmente preferida a una temperatura de 50 a 150 °C y/o a través de la aplicacion de un vacio, en
particular de un vacio con una presién de < 100 mbar.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la etapa c)
se lleva a cabo en una amasadora al vacio, una extrusora de desgasificacion y/o en forma de un secado de polvo.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque después de
la etapa c) el disolvente se utiliza nuevamente en la etapa a) y/o el disolvente se guia preferiblemente en un circuito.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en al menos
una de las etapas se afiade al menos otro estabilizador térmico.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el residuo
que contiene polimeros contiene 0 se compone de varios polimeros distintos, donde preferiblemente las distintas
poliolefinas se disuelven mediante etapas de solucidon sucesivas con temperatura de solucién creciente y a
continuacién se separan de los polimeros insolubles a la respectiva temperatura de solucion y parte insoluble del
residuo.
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Figura 1
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