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PATENTE DE INVENCION

MEMORTA DESCRIPTIVA
sobras
"Procedimiento ds polimerizacidén &e propileno "

SOLICITANTES: CALIFPCRNIA RILSEARCH CORPORATION,

5.

10.

reglidentes en 200 Bush Street,
SAN FRANCISCO, California, BEstados
Unidos de America.
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Este invento se refiere a un procedimiento perfec-—
cionado de polimerizacidn de propileno en pregencia de un
catalizador de dcido fosférico ligquido.

Se admite que el propileno es mds dificil de poli-
merizar que el isobuteno o los butenos normales y, consiguien-
temente,con anterioridad sge han recomendado condiciones
enérgicas para su polimerizacién, Cuando pars polimerizar
el propileno seutilizan los catalizadores de polimerigzacidn

de uso comercial corriente, para obbtener convergiones

razonablemente elevadas a velocidades de paso moderadas,
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se emplean temperaturas del drden de 2040 C., ¥ superiores.
El cumpleo de estas temperaturas se traduce en la produccidn
de cuerpos saturados, poliolefinas ¥ alcohilos aromdticos
en el producto polimero, que resultan molestos tanto si
éste se emplea como carburante rara motores comd en el

caso de aprovecharse para la formacidn o fabricacidn de
productos gquimicos,

Un objeto de este invento es proporcionsr un
procedimiento por wedio del cual el propiicno se polimerice
a temperaturas inferiorss a 149¢ ¢, empleando velocidades
de pasgo o czudales clevados y obteniendo conversiones
elevadas {o propileno en los productos polimerocs degeados,

“n la prdectica de esgte invento, una mezcla de
hldrocarburcs normslmente gaseosos con una proporcidn
aprecilable de propileno, seo introduce ,en fase liquida
y sometida a una presién slevada, en una masa de  decido
fosfdrico liguido y se mezecla con ‘éste a una temperatura
mantenid&gntre los limites de 1072 C. & 1492 ¢., con
preferencia en las condiciones a continuacién descritas,
en la gzona de polimerizacidn. Ie concentracidn del Ecido
fosférico se mantiene superior a 100% de dcido ortofosférico
aproximadamente y la presidn de reaccidn se conserva superior
a 15 kg/dm2. Bl propileno se pone en contacto con el

Zecido a razdén de, por lo menos, 0,15 volumenes. de propileno

- lfquido por volumen de £cido, por hora, y la conversidn

de propileno en producto polfmero 1lfquido es sensiblemente
superior al 50% y, corrientemente excede del 80% en una

operacidn sencilla.

De acuerdo con los conocimientos actuales, es

aventurado esperar que c¢l propileno pueda polimerizarse de
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este modo., Con anterioridad se ha agegurado, con fundamen-

tos aparentemente sensatos, que ¢n la polimerizacidn del
prqpileno no podfa obtenerse reaccidén técnicamente Util
por debajo de 1502 C. y todos los proéedimientos comey -
45, ciales existentes para su polimerizacidn, se aplican a
temperaturas sensiblemente superiores a 1502 C.
Bl procedimiento de este invento puede compren—
derse fdcilmente haciendo referencia a los dibujos
adjuntos, en los gue la fig. 1 es una representacldén esque-
50. mética de un aparato y del diagrama de circulacidn adecuados
para la aplicacidn del invento, y la fig. 2, es una
representacién mds detallada de un reactor guc puede emplearse
en la aplicacidn prdctica del invento.
Con referencia a la fig. 1, un material de
52. alimentacién comstituido por propileno o una mezcla de propi-
leno-propano en fase liquida se introduce, por la tubsrie 1,
en el secador 2, lleno de¢ cloruro de czlcio . En el secador 2
el agua contenida se reduce prdcticamente a menos de la
mitad de la uue saturaria el matcrial de alimentacidn
60. & 21,198 C. El material de slimentacién secado se lleva
desde el secador 2,oor la tuberfa 3 y una de lagfuberias 4 y
5 a los depdsitos de presidén 6 o 7, respectivamente, El
meterial de alimentecidén se extrae de cualquiera de los
' depdsitos de presién 6 o 7 por las tuberias 8 0 9 respectiva~-
65. mente y, por las conducciones 10, 11 y 12, bombas 13 y 14 §y
tuberie 15 se menda al reactor 16, ¥l material de alimentacidn
gse extrae del depdsito de presidn 6 mientras el depdésito
de presidn 7 se estd llenando, o al contrario. El reactor 16
contiene dcido fosfdrigo concentrado y en aquel, el dcido

70. y el material de alimentacidén se mezclan enérgica e Intimamente
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Del reactor de reaccidén 16 y por la tuberia 17 se extrae une
mezola de hidrocarburocs y de¢ deido, gque se introduce en el
clarificador o separador 18 en el que la mezcla se deja reposar
para que ge forme une capa Superior d4e hidrocarburos y una
capa inferior de dcido. La capa inferior de dcido se devuelve
continuamente al reactor, 16, por la tuberia 19, y la capa

de hidrocarburo se extrae continuamente por la tuberia 20.

Tl cuenta-revoluciones electromagnetico 21 indica el‘grado

de agitacidén a que estdn sometidos el &oldo y el hidro-
carburo en ¢l reactor 16, ILos hidrocarburos extraidos del
separadof 18 pasan, por la tuberia 20 a través del regulador
de presidn 22 en el gue penetran a una presidén elevada superior
a 15 kg/cm2 abandondndolo a la presidn atmosfirica aproximada-
mente., Toda la linea de circulecidén del producto, desde el

punto de introduccidén del material de alimentacidén en la
tuberia 1, hasta el punto o= e%traccidn de los hidrocarburocs a
través del regulador 22, se mantiene a una presidén elevada

y aproximadamente uniforme , superior a 15 kg/’cm2 aproxi-

madamente. Los hidrocarburos extraidos del separador 18

se haceh pasar -desds el regulador de presidén 22, por la

tuberfa 23, a la columna destiladora 24, en la que ge
despropanizan los hidrocarburos. ELl propano y los gases

mfs ligeros de extraen de la columne 24 por la tuberia

25 y los hidrocarburos mds pesados constituidos esencial-

mente por polimeros de propileno, se retiran del fondo de

le columns 24 por la tuberia 26 y por medio de una bomba

se mandan al alambique de redestilacidn 27 donde los

polimeros ge someten a una destilaci&n fraccionada.

De le colummna 27 se extrae una fracciggﬁﬁg%babeza » POT

la tuberia 28 y se hace pasar al interior de los depdsitos
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de almacenamiento 28 y 29, De la columna 27 se extrae tambien

une fraccidén de cola mfs densa gque, por la tuberia il y el
cambiador de calor 32 se hLacc pasar al depdgito de almacenamien~
to 33. Los productos de los depdsitos 29, 30 Y 33 pueden
extraerge por las tuberias 34, 35 ¥ 36 respectivamente, 8i se
desea aumentar la produccién de tetrdmero de propileno y
de polimeros mgs densos de propileno, se retiras una fracecidn
superior de la colwmnae de destilacidn 27, con un punto final de
destilacidn de 1772 C, aproximadamente, Parte o toda esta
fraccidn superior se hace pasar luego desde los depésitbs
de almacenamiento 29 o 30 por la tuberia 37 o 38 apropiada,
Y por la conduccidén 39 y bomba 40 al interior de la
tuberia 15 y por ésta se conduce al reactor 16, Ilea recircula-
cidn del polimero mds ligero, de este modo aumenta la produc-
cidén de polimsro mds denso de punto de ebullicidn supefior a
177#2 C. aproximadamente,

Ia fig., 2 es un corte esguemdtico del reactor 16
Yy en ella se representa meds detalladamente, El reactor estd
construido completamente de metal Monel. La cubierta 50
del reactor tiene 76,2 mm. de didwetro interior y una longitud
de 609,6 mm, La parte inferior de la cubilerta estd rodeada
por una camlsa o envoltura 51 separada de la cublerta 50
para permitir la circulacidn de un refrigerante entre la
cubierta "y la envoltura. Bl refrigersnte se¢ introduce en el
espacio de refrigeracidén por la. entrada 53 y se retira
por la salida 54. El sxterior de la envoltura -5%L estd
rodeado por calefactores en forma de banda, no representados,
Estos calefactores tiehen una capacidad calorifiocse constante
y suninistran calor en proporciones invariables, las

alteraclones de temperatura en el espacio de reaccidn se
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regulan variando las proporciones en gue se introduce el
refrigerante en cl espacio comprendido entre la envoltura

51 y la cubierta 50 y e retirs dol mismo, E1 drbol 55 gdel

agitador tlene 38,1 mm. de didfuetro y estd centrado en la

135.cubierta del reactor y acoplado en la base de la misma, El

140.

150.

155.

160,

cojinete de acoplamiento mantiene el drbol en posicidn adecuada-
mente centradamra su rotacidén, guidndolo al mismo tiempo.
En el drbol 55 del agitador estdn montadas sels series

de paletas 57 en pares opuestos, ILas paletas tienen 25,4
mm,., de ancho y estdn separadas entre si 50,8 mm. y se
prolongan lateralmente sobresaliendo del d4rbol 11,9 mm,

El anillo 58 se apoya en la corona 59, Del anillo 58
cuelgan verticalmente tres varilles 60 separadas 1202

una de otra. A las varillas 60 estdn unidas peletas o
flabes 61, separadas en aquellas lo suficiente para encon=-
trarse horizontalmente frente a las paletas 57, Ia distan-
cia'entre los dlsbes fijos 61 y las paletas 57 es de 0,8 mm,
Se digponen uns empaquetadura adecuada para el drbol 55

y medios de sujecidn para sostener el anillo 58 en

posicidén , que pueden sujetarse en la corona 59, Se disponen
tembien medios de impulsidn adecuados para hacer girar

el 4rbol 55 del aglitador a velocidades de hasta 3000
revoluciones por minuto; por ejemplo, puede sujetarse en

1a corona 59 un cabezal azitador de induccidn andlogo

gl que congtituye el objeto de la patente Norteamericana
2.377.937. El material de alimentacién ge introduce por la
entrada 63 y por la salida 64 se retira une mezcla de dcidos
e hidrocarburos gue se hace pasar a un separador, la fase
dcida del geparador vuelve a introducirse en el reactor por

le tuberia 65 de retorno del decido., Bl volumen del
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reactor, con el agitador y paletas fijas en su sitio es de
1,430 cc. aproximadamente, medido desde el fondo del depdsito
haste la salida 64,

En el aparato representado esquemdticamente en
la figurs 2, se realizaron una serle de operaciones en las
que el propileno se puso en contacto con dcido fosférico
liguido, en distintas condiciones de concentracidﬁ del
dcido, temperaturs, presidn yhelocidad de paso o caudal,
Tos resultados de estas opseraciones se resunmen en la
tabla 1. ©FEn todas las operaclones los hidrocafburos normal-
mente gaseosos , esenclalmente constituidos por prOpiieno,
se liguidaron e introdujeron en fase lfgquida en una mase
de dcido fosférico liguido. El dcido y los nidrocarburos se
mezclaron endrgicamente haciendo girar el drbol del agitador
e 2006 revoluciones por minuto, Ia introduccidn de propileno
se realizd de modo continuo durante el tiempo indicado en
1z Tabla 1 para cada operacidén. Al completar la introduc-
cién del propilenoc, se enfrié el reactor, se redujo
su presidén y se abrid. Se separaron el dcido y el producto
polimero, inspeccionando éste, Todas las concentraclones
de deido indicadas en la Pebla 1 se expresan en porcentaje
de dcido ortofosférico; los valores se obtlenen titulando
une mezcla pesada del catalizador dcide, calculando su peso
equivalente de é4cido ortofosférico y dividiendo este peso
equivalente por el peso de le, muestra, Todas las velocidades
de paso o caudales se expresan en volumen de propileno

liquido por volumen de catalizador, por hora.
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De log datos indicados y de otrog recogidos de opera-
ciones andlogas, se dsduce gue,a tcmperaturas inferlorss a
107¢ C. la conversidrn es reducida, audn con el empleoc de hajas
velocidades de pasc y concentraciones de dcido elevadas.
A temperatufas superiores a 1492 C. la proporcidn en que el
deido ataca y corroe los materiales metdlicos adecuados
para la construccidén del reactor, es sensiblemente nds elevada,
v, como antes se indicd, sge aumenta el confenido de gaturados,
policlefines y alcohilos aromdticos e¢n el producto de reaccidn.
Consiguientemente, resulta muy ventajoso aplicar ia reaccidn
a una temperatura del drden de 107# C. a 1492 C. sobre todo a
121e C. aproximadamente.

Cuando la concentracidén del catalizador dcido es

inferior a 100%, la convergidn es relativamente baja aun

"a 1499 ¢. Pueden emplearse satisfactoriamente en el proce=-

dimiento las concentrzciones de decido de 100% a 116%, peroc se

prefieren las concentraciones de dcido del drden de 103% a

110%. Ia corrosidén con concentraciones de deido de 103 a 110%

es menos endrgica que con dcidos de concentracidn inferior.

la méxima actividad catalitica eficaz dek #dcido, se presenta

entre 103 y 110% , ¥ ro aumenta apreciablemente entre 110% y 1l6%.
Con dgcido a una concentracidén del 1004, a 1072 C. ¥

con una velocidad de paso o caudal de 0,15 volumsnes de

propileno liguido por volumen de Zeide, por hora, pueden

obtenerse conversiones de propileno, superiores al 50%.

Al aumentar la concentracidn o la temperatura del dcido, o

ambas, entre los limites respectivos de 110 a 116% y de 1072 C.a

148¢ (¢., pueden obtencrse conversiones superiores al 75% con

velocidades de paso superiores a 0,2 V/V /hora, y hasta
6 v/V/ hora.
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Como se indica en los ejemplos, para obtensr las
elevadas convergiones con las grandes velocidades de paso
" 220. empleadas ,es nec:saria la mezcla muy Intima., ‘n el pequefio
reactor representado en la fig, 2, esto exige la rotacidn
del agitador a slevada velocidad, En reactores maycres en 1los
gue se emplean agitadores de didmetro superior, se consigue una
velocidad periférica elevada & las paletas del agitador con
225, menos revoluciones por minuto. Ia agitacidén obtenida en un
depdsito corrientemente empleado de alcohilacidén con dcido
sulfirico, es por regla general sufioiente,ﬁara nroporcionsar
el contacto necesario del catalizador y del material de alimen~
tacidn en el procedimiento a que este invento se refiere,
230. En la aplicacidn prdctica de este invento, el
propileno se introduce en el reactor en fase liguida, y en
dicho reactor se mantiene una presidn elevada superior a 14 kg/b%
Estas dos caracteristicas tienen por objeto facilitar el contac-
to del propileno con el catalizador. Introduciendo el propi-
235, 1leno en fase liquida en la zona de agitacidén violenta del
reactor, & una presidén elevada, se obtiene una elevada concen-
tracidn de propileno dispersado en la fase densa. Se produce
una dispersién de propilenoc liquido, polimeros liguidos de
propileno y dcido liquido, de la que se evapora poco propileno
240, relativamente, Si el propileno se introdujera en fase gaseosa,
0 la presidn en el reactor fuers baja, en el liquido del
reactor, se desarrollarie la cavitacién. Se forman grandes
burbujas ae zas, a travdis de las cuales pasa el agitador, sin
dispersar realmente el gas en al liguido, con el resultado de
245, un contacto inferior entre el propileno y el catalizador,

del que resulta una conversidén menor,

———— ot
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

O T A

asi como la manera de reslizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas,son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren
su prinecipio fundamental. Tambien se nace constar que el
invento corresponde a una Patente Norteamericana n® 97.283,
presentada en’4 de junio de 1949, acogiéndose, por lo tanto,
e los beneficlos que conceden losg Convenios Internacionales en
vigor, y siendo lo gque constituye la esencia del referido
invento, y por lo que se solicite Patente de Invencidén , por 20
afios en Espafiat "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE PROPILENO";
caracterizdndose por 1 siguientes relvindicaciones:

19,= Procedimiento de polimerizacién de propileno,
caracterizado por mantenerse una mage de £cido fosfdérico
1fquido, de una concentracidn supsrior al 100% de dcido orto-—
fosfdrico, aproximadamente, en una zona de polimerizacidn
por conservarse ésta a una temperaturs del drden de 1072 C., &
1402 C., y & una presidén supsratmosféricae y por Lacerse pasar
propileno 1lfquido por =l interior de la masa de dcido fosfdrico,
mezclando endrgicamente el propileno y el decido.

22,.= Procedimiento,segun lo especificado en la
reivindicacidén 18, caracterizado porque el dcido fosfdrico
tiene una concentracidn del orden de 103 a 1llo% de dcido orto-
fosférico.

32,=Procedimiento,segin lo especificado en las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por la conversidn de,
por lo menos, el 50% de propileno en polimero liquido en una
operacidn sencilla que comprende el mantencr une masa de doildo
fosférico liquido de una concentracidén del orden de 100% a 116%

de #dcido ortofosférico, en una zona de reaccidén; al conservar
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en dsta unz. tsuperatura del orden de 1072 C. a 1492 C., y @ una
presidn superatmosférica superior a 14 kg/bma; el hacer
pasar un material de alimentacidén licuado constituido por hidro-
carburos normslmente gaseogos y que contenga una proporecidn
apreciable de propileno, por el interior de la masa de dcido
l1fquido de la zona de reaccidn , a una velocidad de paso
superior a 0,15 volumenes de propileno liguido por volumen
de “cido, por hora, 7 el mezclar Intimmmente los hidrocarburos
y el dcido citados en la zona de reaccidn.

42,= Perfeccionamientos, segin lo especificado en
la reivindicacidn 38, caracterizados porque el decido fosfdrico
tiene una concentracidn en dcido ortofosfdrico, del orden
de 103, a 110%.

5¢.= Procedimiento de polimerizacidén de propileno,
caeracterizado por la conversidn de, por 1o menos, el 50%
del propileno en polimero liquido en una operacidn sencilla
gue comprende el mantener una masa de dcido fosfdrico liguido
de una concentracidn del drden de 100 a 116% de &dcido orto-
fosfdrico, en una zona de polimerizacidn; el conservar en esta
una temperatura del érden de 1072 C. a 1492 C. y una presidén
superatmosf frica superiof a 14 kg/bm2 ; el hacer paser conti-
nuamente un material de alimentacidén liguido, que contengea
una proporcidn apreclable de propileno liquido, al interior
de la zona de polimerizacidén a una velocidad de paso guperior

a 0,15 volumenes de propileno l1fquido por volumen de dciuo

.por horse; al mezclar {ntimamente el dcido y el material de

elimentacidn en la zona de polimerizacién; el retirar continua~
mente la mezcla de deido y de material de partida de la zona
de polimerizacidén y el trasladarle a una zona de posado; €l

extraer de ésta una capa superior de nidrocarburos, como

producto polimero deseado, y el iacer retornar continuamente a

la zona de polimerizacidn uns cape inferior , de decido
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A
de la zona de posado. 1 98 2 gﬁ

69.= Procedimiento, segin 1o especificado en la
reivindicacién 52, caracterizado porque el dcido fosférico
tiene unz concentracidn del drden de 103% a 110% de dcido
ortofosférico.

7¢.= Procedimiento de polimerizacidn de propileno;
tal y como gqueda substancialmente descrito en la presente
memoria, e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Ests memoria consta de quince hojas escritas &

mdquina por unz sola cara.

Madrid, 31 de mayo de 1950.

CALIFORNIA RESEARCH CORPO TON,e

.ﬂ.pmurded.ﬁo A



L f7283

mFORNIA REGEARCH couonmuu | /?823 6
EN 2 HOJAS Ne
Fle. 1 354

—®-

2

CALIFORNIA kE‘b

PP TN ;|

¢

MADRID DE & ' D/195°
?ﬁ}‘

ouATl:;L
(? \

AN
/\\‘

I




T

N2

|9323€ -

198286

EN 2 HOJAS

I
TATLALTAVAR ALV LI R AL R R IR R UAR LA R MR AR NI L I AN SN Ly -

%///, oz

l.:a: ﬂ

RESAOAETITITCT I T FVUEATE A RTTOT I T I TS S EXIFZ LI TI T,

— {1 1 I

1

FI16.2

AT O A D LT A M PN W AW AT BT AT TGS ETA DI LITI KR TR ML 3L 5
N

v
: 1!4 ATIRAALELTLTALLZ. AL AT ALTRLAR ASCLLIALALALLLALAIRTLLRAR AR R U R RRLL L 0 ®

///m

B
C

/

k 1\950 /’

/

y

{

t

N

RATION |

> N
SHETETIIIT IR S G LT s ST S LTS d TS LE

| 0

DE

CALIFORNIA RESEARCH CORPO

MAINID

7283




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



