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. Este invento se refiere a un método para la
1obtención de polímeros de propileno de punto de ebullición 

superior a 177" C. y, más especiaomente, a polímeros de 
propileno de punto de ebullición comprendido entre los 

5. límites de 177" C. y 260" C.
Con anterioridad, el propileno se ha polimerizado 

para obtener hidrocarburos líquidos de punto de ebullición 
análogo al de las gasolinas, para emplearlos como 
carburante para motores. Más recientemente, se ha 
comprobado que los polímeros más elevados de propileno ,10



193237
-  2 -

tales como el te trainero y el pentamero, pueden usarse 
para alcohilar benceno y que el producto de reacción puede 
sulfonarse para obtener un detergente o detersivo de 
elevada calidad. Este descubrimiento ha llevado a la prác­
tica de la polimerización comercial del propileno con destino 
a la obtención de polímeros elevados de propileno. En una 
operación comercial típica, un propileno que contenga 
hidrocarburos gaseosos, se polimeriza por contacto con un 
"catalizador de ácido fosfórico sólido" , a una temperatura 
del orden de 1912 0. a 2322 0., bajo una presión de 18 ,5  

kg./cm por lo menos. El producto de reacción se despropaniza 
y se separa en una fracción que hierve por debajo da unos 
1772 0. y en otra de punto de ebullición superior a unos 
1772 C. que comprende los polímeros densos de propileno 
deseados. La fracción más ligera de punto de ebullición 
inferior a 1772 C. se recircula en la zona de polimeriza­
ción, junto con material do partida nuevo. En la práctica 
corriente,con objeto de obtener los rendimientos máximos 
del polímero denso deseado se precisa una relación de 
polímero recirculado a propileno, de 4 : 1 a 6 : 1 , o más 
elevada.

Este procedimiento tiene dos graves inconvenientes. 
Primero, la alta temperatura a que se aplica es desfavorable 
para la producción del polímero denso deseaso y, por tanto, 
la conversión por "paso" u operación es reducida; por 
esta razón se precisan elevadas relaciones de recirculación, 
con objeto de obtener una conversión total aceptable.
Segundo, en las condiciones de temperatura y relación de 
recirculación empleadas en al procedimiento, se producen 
cantidades apreciables de hidrocarburos saturados, que
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tienden a acumularse en la corriente de recŝ roulación, 
haciemdo necesaria la adopción de medidas para su expulsión, 
con objeto de permitir la operación continuada con propor­
ciones razonables de transformación, por estas dificul­
tades, la conversión del propileno introducido en los 
polímeros densos deseados, es corrientemente del orden de 
80% y raras veces excede del 85%. Cuando el polímero de 
propileno así obtenido se emplea para obtener detergentes 
alcohil-,aril-, sulfonato, del modo antes indicado, se 
observa que La calidad del detergente está relacionada con 
la composición del polímero mejorando aquella apreciable­
mente cuando es elevada la relación de olefinas C^g & &L5 

del polímero. Esta relación , con preferencia, es de 
2 : 1 ,  por lo menos. El procedimiento comercial en la 
actualidad empleado para la producción de polímero de 
propileno denso, no proporciona medio adecuado alguno para 
controlar esta relación.

Se ha descubierto que el propileno puede convertirse 
en polímeros de propileno de punto de ebullición del órden 
de 177C C. a 260B. C., con extraordinaria eficiencia, por 
un procedimiento que comprende la etapa de poner en contacto 
el propileno y los polímeros de propileno de punto de ebullicióA 
inferior a 177<? C., con ácido fosfórico líquido concentra­
do.

Un objeto de este invento es proporionar un método 
para la conversión del propileno en polímeros de propileno 
de puiito de ebullición superior a 177S C., caracterizados 
por elevados rendimientos, sensiblemente en exceso de los 
que pueden obtenerse corrientemente en la práctica comer­
cial.70
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Otro objeto de este invento, es el realizar la 
conversión üel propileno en polímeros de propileno de punto 
de ebullición elevado, sin la producción simultánea y apre­
ciadle de hidrocarburos saturados.

Un nuevo objeto de este invento es proporcionar 
un mát,odo para controlar la relación entre los polímeros C 
y los en una mezcla de polímero de propileno de punto 
de ebullición del orden de 1773 C. a 2603 o. aproximadamente.

Otro objeto de este invento es proporcionar un método 
para convertir los polímeros de propileno de punto de 
ebullición inferior a 177s c. en polímeros de propileno 
de punto de ebullición del órden de 177 3 c. a 20603 c., aproxi­
madamente.

De acuerdo con este invento, el propileno se pone en 
contacto íntimo con ácido fosfórico líquido concentrado, 
en condiciones de polimerización , en una zona de polimeriza- 
ción; se extrae continuamente una mezcla de polímeros y 
de ácido de la zona de polimerización , y se manda a una 
zona de posado o sedimentación donde se deja en reposo 
para separar una fase hidrocarburada superior y otra infe­
rior ácida.. Usta^ se devuelve continuamente a la zona de 
polimerización desde la zona de reposo, y la fase hidrocar­
burada se extrae continuamente de la zona de sedimentación 
y se destila fraccionadamente para separar una fracción 
superior o ligera de punto de ebullición inferior a 177B 0. 
aproximadamente, una fracción del producto de punto de 
ebullición del órden de 1773 C. a 2603 c. y una fracción 
de "colas" o residuos. La fracción superior o ligera se 
re—introduce continuamente en la zona de polimerización y, 
además; de la corriente de este producto de recirculación,



19323^
- 5 -

9*

se introduce continuamente en dicha zona de polimerización 
una cantidad apreciable de polímeros de propileno de punto 
de ebullición inferior a unos 1776 c. procedentes de un 
origen distinto.

Cuando el procedimiento se aplica de este modo, se 
obtienen elevados rendimientos do producto polímero deseado de 
punto de ebullición del órden de 1776 C. a 2606 C., y 
puede controlarse la distribución de los intermedios de 
ebullición del producto, variando la cantidad de polímeros 
de propileno del exterior, de punto de ebullición inferior 
a 1776 C. introducidos en la zona de polimerización, 
introduciendo un volúmen de polímero externo de bajo 
punto de ebullición , aproximadamente igual a la mitad 
del volumen de propileno introducido, la relación entre 
^12 ^ ^ del puede aumentarse desde entre
1 y 2 a 1 , a una relación superior a 5 a 1 .

El procedimiento de este invento puede aclararse 
haciendo referencia a los dibujos adjuntos, en los que 
la fig. 1 , es una representación esquemática de un aparato 
y del diafragma da circulación adecuados para la aplicación 
práctica de este invento; la fig. 2, es una representación 
esquemática del aparato y del diagrama de circulación 
adecuados para la aplicación práctica de este invento, que 
pueden resultar especialmente interesantes para emplearlos 
en combinación con las facilidades de polimerización 
corrientemente en existencia en una refinería de petróleo; 
la fig. 3 , es una representación gráfica de la distribución 
de los intermedios de ebullición de los polímeros de 
propileno obtenidos por el procedimiento de este invento; 
y la fig. 4 , es una representación gráfica del efecto de
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la adición de polímeros ligeros exteriores sobre la 
relación de a ^1$ ^  ^  Producto polímero de punto 
de ebullición de 177B 0. a 260B c., y sobre el rendimiento 
de esto producto polímero.

Con referencia a la fig. 1, el polímero de propileno, 
de punto de ebullición inferior a 1772 C., y obtenido de 
un origen externo , se introduce en la tubería 1, y, por 
la tubería 2 pasa al secador 3. Un gas que contenga propileno 
en fase líquida se hace rasar por medio de ¡una bomba 
a la tubería 4 y desde ósta a la tubería 2 para juntarse 
con el polímero ligero en su paso al secador 3, éste 
preparado para eliminar el agua arrastrada. La corriente 
de propileno y polímero ligero procedente del secador 3, 
pasa por la tubería 5 al interior de la tubería ramificada 6 
y luego, por cualquiera de las tuberías 7 u 8, al interior de 
los secadores 9 o 10, respectivamente , y desde éstos, por 
las tuberías 11 o 12, respectivamente, a la tubería 
13. Los secadores 9 y 10 eliminan el agua disuelta y están 
conectados para la circulación en paralelo, de modo que 

150. uno puede estar funcionando mientras se regenera el agente 
secador del otro. El propileno y los polímeros ligeros 
secados, por la tubería 13 pasan al reactor de polimeri­
zación 14 en el que se mezclan íntimamente con ácido 
fosfórico líquido concentrado. La hélice 15, movida por 

155. el motor 16, impulsa una mezcla de ácido e hidrocarburos a 
lo largo del tubo de circulación 17 del reactor 14 
para obtener una dispersión Intima de hidrocarburos y 
ácido. Del reactor de polimerización 14 se extrae 
continuamente ,por la tubería 1 8 , una mezcla de hidrocarburos 

160. y ácido que se hace pasar al sedimentador o separador 19,

135.

140.

J 145.
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en el que la mezcla se mantiene en reposo para dar lugar a 
una fase superior hidrocarburada y a otra inferior ácida.
La zona ¿a posado, puede ser seneillamante una vasija en 
la que la sepamc-óu de fases so realiza por la acción da 
la gravedaa. o puede ser una zona de separación en la que 
se aplica una acción separadora enérgica, pudiendo emplearse 
una centrifuga,por ejemplo. La fase ácida se extrae continua­
mente del separador 19 por la tubería 20, y se devuelve al 
reactor de polimerización 14. La fase hidrocarburada 
se retira continuamente del sedimentador 19, por la 
tubería 21, y se hace pasar al tambor 22 relleno de piedra 
caliza, en el que se neutraliza cualquier ácido, que el 
hidrocarburo pueda arrastrar. El hidrocarburo neutralizado 
pasa desde el tambor 22 al estabilizador 24, por la 
tubería 23. La fracción ligera o superior del estabilizador 
24 está constituida principalmente por propano y propileno 
no-convertido o sin transformar, y por la tubería 25 y el 
cambiador de calor 26 pasa al tambor de reflujo 27.
Una parte del líquido del tambor de reflujo 27 se devuel­
ve ,por la tubería 28, al estabilizador 24, como reflujo.
Loa residuos o fracción inferior del estabilizador 24
se retiran por la tubería 29 y pasan al interior de un alambique
de refinación 30, del que, por la tubería 31 se extrae
una fracción superior o ligera de punto de ebullición
inferior a unos 177 s 0. Esta fracción,desde la tubería
31 y a través del oamblador de calor 32, pasa al tambor
de reflujo 33. Una parte del líquido del tambor de
reflujo 33 se extrae por la tubería 34 y se impulsa por
una bomba, y por la tubería 35, al interior del alambique
o destilador de refinación 30, como reflujo* El resto del
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condensado del reflujo ¿el tambor 33 se extrae por la 
tubería 34 y por medio de una bomba se manda por la tubería 
49 a la tubería 2, desde la cual penetra de nuevo en si 
reactor ¿e polimerización 14 como corriente de reoirculación. 

195. Los residuos del alambique de refinación 30 se extraen por
la tubería 36 y se hacen pasar al alambique de re-destilación 
37. Una fracción superior o ligera, de punto de ebullición 
del orden de 177 s 0. a 260S c. aproximadamente, se 
retira del alambique de redestilación 37, por la tubería 33 

200. y, a travós del cambiador de calor 39, pasa al interior
del tambor de reflujo 40. Una parte del líquido se extrae 
del tambor de reflujo 40 por lajtubería 41 y, por la 
tubería 42, penetra en el alambique de redestilación 37, 
como reflujo. El resto del líquido del tambor de reflujo 40 

205, se retira por las tuberías 41 y 43 oomo un producto del 
procedimiento. Al alambique 37 se le suministra calor 
por medio del recalentador 44 ¿el que, por la tubería 45 se 
extrae una pequeña cantidad de material de punto de 
ebullición superior a 2602 c. La regeneración del 

210. agente de secado de los desecadores 9 y 10, se realiza
haciendo pasar una parte del condénsalo c.e reflujo del tambor 
de reflujo 27 por las tuberías 46 y 47 y el cambiador de 
calor 48, en el que la temperatura se eleva hasta unos 
2162 C., al interior de la tubería ramificada 50. Este 

215 gas caliente, se hace pasar luego por las tuberías
7 u 8, a los secadores 9 o 10, respectivamente,segdn 
cual de ellos está en regeneración, y luego a la tubería 
ramificada 51 y a la tubería 52. El gas ,se hace retomar 
por la tubería 52 y el cambiador de calor 26, en el que 

220. se enfria hasta unos 32,22 c. y desde el cual pasa al interior
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del tambor da reflujo 27. En éste, el gas enfriado se 
encuentra en fase liquida y por l^tuberia 53 se elimina 
del tambor de reflujo 27 todo el agua, excepto la de solubili­
dad. Parte del líquido del tambor de reflujo 27 se extrae 

225. continuamente por las tuberías 46 ,y 54, para emplearlo como 
gas de petróleo liquidado.

Si el procedimiento antes descrito se aplica con 
re-circulación de todo el producto polímero ligero por 
la tubería 49y pero sin introducción de polímero ligero 

230. de otro origen por la tubería 1 , y el procedimiento funciona 
en condiciones constantes, se desarrolla un estado continuo 
o estacionario en el sistema, que se caracteriza por una 
proporción especial de polímeros de punto de ebullición 
inferior a 1772 C. en la corriente de polímero estabilizado 

235. procedente del estabilizador 24 y que circula por La tubería 
29.

En estas condiciones, los únicos productos extraidos 
del sistema de reacción son La fracción do polímeros densos 
de punto de ebullición comprendido entre 177 y 260S o, y 

240. las colas o residuos de punto de ebullición superior a 2602 C. 
El polímero ligero se haca circular de nuevo hasta la 
extinción ,en el sentido de que la proporción de re-circulación 
es constante, y no se retira producto polímero ligero 
alguno. Cuando además de la corriente de re-circulación 

245. de polímero ligero, se introducían el depósito de polimeriza­
ción 14 polímeros ligeros de origen exterior, junto con el 
polímero ligero de recirculación y el propileno, se 
desarrolla también un estado continuo o estacionario carac­
terizado por una proporción especial de polímeros de punto de 

250. ebullición inferior a 1776 C. en la corriente de polímero
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estabilizado que sale del estabilizador 24. En este último 
caso, la proporción de polímero ligero en el producto estabili­
zado es mayor que en el caso de no introducirse polímero 
ligero de origen exterior; el efecto de este aumento en el 
rendimiento ¿ en la relación C-, 9/C. - se describe a .continua- 
ciÓn con referencia a la fig. 4 de los dibujos.

La fig. 2 de los dibujos adjuntos representa una 
combinación especialmente ventajosa del procedimiento 
descrito con referencia ajla fig. 1 , con un procedimiento 
para la polimerización del propileno por contacto con un 
catalizador de ácido fosfórico sólido. En la producción 
comercial de polímeros de gasolina partiendo del propileno, 
se emplean corrientemente elementos varios de polimeriza­
ción con ácido fosfórico sólido. Estas instalaciones, junto 
con su equipo auxiliar de destilación , pueden combinarse 
fácilmente con un reactor de polimerización por medio de 
ácido fosfórico líquido, para obtener polímeros de propi­
leno de punto de ebullición comprendido entre 1773 C. y 
2603 C.del modo descrito a continuación.

Con referencia a la fig. 2, una masa que ordinaria­
mente contiene por encima del 20% de propileno aproximada­
mente y prácticamente exenta de hidrocarburos más densos 
que el propano, se trata por rnedioe convenciinales para 
eliminar el sulfuro de hidrógeno (áciuo sulfhídrico). El 
material de alimentación pasa luego, por la tubería 
lOl al interior del lavador con solución cáustica 10 2, en el 
que se elimina el sulfuro de hidrógeno y los mercaptanes 
residuales. El material de alimentación sale del lavador con 
solución ácida 102, por la tubería 103 y penetra en el 
lavador 104, de agua y luego, por la tubería 105 entra en
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el secador de material de alimentación 106, en el que se 
elimina el agua. El material de alimentación se seca en 
grado necesario para permitir la conservación de la concen­
tración ácida y de ia actividad catalítica deseadas en el 
"catalizador de ácido fosfórico sólido" con que luego se 
pone en contacto. Una parte del material de alimentación 
se hace pasar del secador 106 a la zona de polimerización 108, 
por la tubería 107. La zona de polimerización 108 está 
rellena de "catalizador de ácido fosfórico sólido". Los 
catalizadores de ácido fosfórico sólido se prepara mezclando 
ácido fosfórico líquido con un adsorbente silícico, tal como 
kieselguhr (tierra de infusorios o de diatomeas) para formar 
una pasta que luego se expulsa a presión, se seca, se calcina 
y se renidrata para producir un producto de expulsión de 
aspecto seco con un contenido apreciable de ácido fosfórico.
La preparación de un catalizador do esta naturaleza se 
describe en la patente norteamericana 1.993.513. En la zona 
de polimerización 108 el propileno se polimeriza para formar po 
limeros líquidos. El producto do reacción pasa, por la 
tubería 109, desde la zona de polimerización 108 al filtro de 
polvo 110 en el que se separan todas las partículas suspendidas 
de catalizador sólido. El producto de reacción pasa, 
por la tubería 111, desde el filtro 110 el despropanizador 
112, en el que se elimina al propano y loshidrocarburos 
más ligeros por la parte superior, a travás de la tubería 
145. El producto de reacción üespropanizado, se extrae 
del despropanizador 112 por la tubería 113 y se hace 
pasar al alambique de refinación 114. Una fracción de 
punto de ebullición inferior a 17',''S C.aproximadamente se 
elimina de la parte superior por la tubería 115 y pastor
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el cambiador de calor 116 donde se enfria y condensa, 
penetrando luego en el tambor de reflujo 117. Una parte del 
condenando de reflujo se extrae del tambor de reflujo 117 por 
la tubería 118 volviendo a introducirse en el alambique de 
refinación 114, por la tubería 119, como reflujo. El 
resto de la fracción superior o ligera de punto de ebullición 
inferior a 1772 0. se aspira por la bomba 120 que lo 
manda a la tubería 121 desde la cual penetra en el depósito 
de polimerización 122. El resto de propileno desecado se 
hace pasar desde el secador de material de alimentación 106, por 
la tubería 146, a la tubería 121 por la cual se dirige al 
reactor de polimerización 122, junto con el polímero ligero 
de la parte superior del alambique de refinación 114. El 
reactor de polimerización 122 está cargado con ácido fosfó­
rico líquido concentrado, siendo su concentración del órden 
de 103 a 115% calculada al estado de ácido ortofosfórico.
Los hidrocarburos que penetran en el reactor de polimerización 
122 por la tubería 121, y el ácido fosfórico líquido, se 
mezclan íntimamente en dicho reactor por medio de la hélice de 
agitación 123 impulsada a elevada velocidad por el motor 
124. El reactor de polimerización 122 está corrientemente 
provisto de un tuho de circulación 125 colocado en 
el reactor con respecto a las paredes de este y a la 
hélice 123 de modo adecuado para obtener la máxima 
eficiencia de mezcla. Del reactor 122, por la tubeiía 126, 
se extrae una mezcla de hidrocarburo y ácido , que se hace 
pasar al separador o sedimentador 127, en el que dicha 
mezcla se separa en una fase superior hidrocarourada y 
otra inferior acida. La fase hidrocarourada está constituida 
ñor parte de los hidrocarburos transiormados, de punto 
de ebullición superior a 1772 C. y por parte del material

340.
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de alimentación o sea polímero ligero no-convertido, que 
luego se separa y vuelve a introducirse en el reactor 122.
La fase ácida se extrae del sedimentador 127 por la tubería 
128 y se devuelve al reactor 122 en el que vuelve a utilizarse. 
La fase hidrocarburada áe extrae del sedimentador 127 por 
la tubería 129 , y se nace pasar a travós dejuno de los dos 
neutralizadores 130 y 13 1 ,rellenos de material alcalino, 
tal como piedra caliza, y conectados en paralelo para que 
uno pueda estar en funcionamiento mientras que el otro se 
está recargando con material alcalino. La corriente de hidro­
carburos ouR sale de los neutralizadores en 130 y 131 por 
la tubería 132, pasa a la tubería 113 y desde ósta al alambique 
de refinación del polímero 114. La fracción inferior o 
residuo del alambique ce refinación 114, que hierve por 
encime se 1778 C. aproximadamente, se extrae del alambique 
de refinación 114 per la tubería 133 y se nace pasar al 
interior sel alambique d - red-estilación 134, d-.l cual se 
extrae una fracción superior o ligera, que hierve corriente- 
temente entre 177 y 2608 3. por la tubería 135 pazando 
luego a travós del cambiador de calor 136, en el que 
condensa , al tambor de reflujo 137. Parte del condensado se 
hace pasar desde el tambor de r flujo 1 3 7 , por las tuberías 
138 y 139, al alambique de redestilación 134, como reflujo 
y el resto del condensado se extrae por la tubería 140, como 
producto final de la reacción. Una fracción inferior o de 
cola del alambique de re-destilación 134, se extrae por la 
tubería 141 y se hace pasar al tambor de compensación 142.
Parte del producto de cola, se devuelve, del recalentador 
142, por la tubería 143, al alambique de redestilación 34, 
y otra paree se extrae de dicho recalentador por la tubería 

144, como producto. Con frecuencia es conveniente devolver
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una parte de cola o residuo extraído, por la tubería 144, 
a la zona de polimerización 108 junto con el nuevo material de 
alimentación que penetra por la tubería 107, con objeto de 
aumentar La conversión total en material del punto de 
ebullición deseado.

Cuando el procedimiento se aplica del modo represen­
tado en la figura 2, no se recircula la fracción de punto 
de ebullición inferior del polímero de propileno en la zona 
de polimerización 108. La conversión completa de esta 
fracción de bajo punto de ebullición en el polímero denso 
deseado, se efectúa el reactor de polimerización 122,
en el que la fracción ligera se pone c¡n contacto con
ácido fosfórico concentrado, en presencia del oro-pilono 
del secador 106. Un solo alambique de refinación sirve 
para separar los productos de las dos zonas de polimeriza­
ción 108 y 122, y la circulación en este procedimiento es 
tal que todo el polímero ligero que no se transforme en la 
zona 122 en el polímero denso deseado, se devuelve como 
fracción ligera o superior, desde -1 alambique de refinación 
114 al reactor de polimerización 122. Si la fase hiurocar-
burada del separador 127 contiene una cantidad apreciable de 
propano o propileno, puede devolverse,par la tubería 13 2, 
al despropanizador 112, en lugar de mandarla al alambique 
de refinación 114.

La conversión de polímero ligero en polímero denso, 
puede realizarse del modo descrito en la figura 2, en la 
que el equipo de destilación sirve para las dos zonas 

400. de polimerización,o puede aplicarse como procedimiento
separado en el que se obtienen polímeros ligeros de orígenes 
externos y se introducen en un reactor de polimerización 
en el que el propileno se convierte en polímeros de punto de 
ebullición del orden de 17"'í C. a17";S 260S C., además de la



405.

410.

415.

420.

425.

430.

t 93237
masa normal ds polímero ligero de recirculación, que se 
emplea en el procedimiento.

En la aplicación preferida del proceso descrito 
con referencia a la fig. 2, la masa de propileno estará 
esencialmente constituida por propileno y propano, y 
corrientemente, contendrá de 20 a 50% de propileno.
Como antes se indicó, el material de alimentación se seca 
en grado tal que esté prácticamente en equilibrio con 
el catalizador del primer reactor de polimerización 108, en 
cuanto al contenido de agua, en las condiciones de trabajo 
para permitir la conservación de la actividad catalítica 
deseada. El catalizador empleado en el primer reactor 
de polimerización, es el catalizador de ácido fosfórico 
sólido antes descrito. La temperatura en el primer 
reactor de polimerización se mantiene entre 177S 0. y 2602 C. 
aproximadamente, y la presión se conserva superior a 15 kg./cm 
aproximadamente, para conseguir la presencia de una cantidad 
apreoiable de hidrocarburos en fase líquida en el primer 
reactor de polimerización. El material de alimentación 
introduce en el reactor de polimerización en una propor­
ción tal que penetren en éste entre 0,05 y 0,2 volúmenes de 
propileno líquido,por volumen de catalizador, cada hora.

Las condiciones preferidas existentes en el segundo 
reactor de polimerización incluyen una temperatura inferior 
a unos 1632 C. y con preferencia del orden de 932 C. a 1602C. 
una presión superior a 15 k g . / c m .^ para conseguir la 
presencia de una cantidad apreciadle de hidrocarburos líqui­
dos en el depósito de polimerización, y una concentración del 
ácido fosfórico del órden de 103 a 115% calculada al 
estado de ácido ortofosfórico. La concentración del 
catalizador de ácido fosfórico cargado en el reactor de435
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3̂
polimerización, puede determinarse convenientemente titulando 
una cantidad pesada de ácido fosfórico, con hidrato sádico.
De la titulación se calcula el peso de ácido ortofosfórico 
equivalente a la base consumida y este peso calculado se 
divide luego por el peso de la muestra, con objeto de expresar
la concentración del catalizador como porcentaje de ácido
ortofosfórico. Es especialmente importante la conservación 
de la concentración del ácido por encima de 103% * por 
haberse comprobado que el grado de corrosión de los metales
adecuados para la construcción de reactor de polimerización, 
disminuye notablemente a concentraciones superiores a 103%.
El gas que contiene propileno, introducido en el segundo 
reactor de polimerización, es generalmente de la misma com­
posición que el introducido en el primer reactor de polime­
rización, y se hace entrar en el segundo reactor de polime­
rización a una velocidad de paso corrientemente del órden 
de 0,03 a 3,0 volúmenes de propileno liquido por volúmen 
de ácido ,por hora, aproximadamente. El propileno introducido, 
el polímero ligero recirculado y el polímero de propileno 
de origen externo se secan todos en grado tal que están prác­
ticamente en equilinrio con el ácido fosfórico del segundo 
reactor de polimerización , en cuanto al contenido de agua 
en las condiciones do reacción. El volumen de polímeio 
externo de punto de ebullición inferior a 177a c. introdu-

460. cido en el segundo reactor de polimerización , es
corrientemente tal que la relación del volumen líquido del
polímero de origen externo, al propileno líquido cargado, sea
del órden de 1/10 a 1 y, que con preferencia, es del órden
de 3/10 a 8/10. La relación de c a C del producto

12 15polímero de punto de ebullición del órden de 177c C. a 
260S 0. aumenta al aumentar la relación entre el polímero

465
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470
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exterior y el propileno.

El procedimiento a que este invento se refiere y 
el modo en que los resultados con ál obtenidos se 
comparan con Los de un procedimiento de polimerización 
aplicado sin la introducción de polímeros de propileno 
de bajo punto de ebullición , procedentes de un origen 
externo se indican en los ejemplos siguientes:
E J E  I.'; P L 0 1.

Los datos de la Tabla 1 siguiente, resumen los 
resultados obtenidos durante una operación de 25 horas de 
duración, en la que el procedimiento se aplicó del 
modo descrito con referencia a la fig. 1. La Tabla 
incluye todas las condiciones de trabajo y las inspec­
ciones del material de alimentación y del producto.
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o
^  o  o  m g  m o a a o o R R o  

^  a  R R g  a r g  o  g  SSt!"!f 3! *"'**'s3a)g&aasáMg
A r g  ^

o
rg04  
CU -  
rg 04 

CU

o
rg 04 
CU ^
rg tr\

cu

*g* OO
04 *g* CU
O  11 O r o o

rgCO

-g- OO
04 rn
O  ) O 0

rg

O  
t g-

o
rg 04cu ^
rgo\cu

co
OI g- 04

0 0 t—t— 
0 3

w
^a 
o  
w 
o  
a) 
g  

. R3
&<

<—t o
cu 0 4
rg r.

04
cu

U3
o
rg

-U-
en

O !
a 0
R
rg \
*g 0O T3
O cáot a !—í

O R ^
0

43 rg O  R
O ^3 fg O *rW
RCU R rr)rt R 043 . r-4K g g 0  <
g  g  R 0̂ 043 <ü'm 
ü \ - H  <g 

* +3
R !)0
'O g4 rg

(R g -H
9 3 - "  =

+ 3 m 
R o  
g  g  N

[f\ cg
^f-Lf\rg

O  C- +3 
04 g

s3
Pg

g

'o
*go o g o 

< G) (3 
g r -l<D "
-g -H g  R 
^  R<—i 
p  R g  O 
g  r*U O {> 
A O
N-— ^  
R ^a g o
, 30 gg-<-)3) 

R O r4 
R -g 

O g  g.

g
O 
*H
gR g

4-3 R
^  a
R 'B. ^ o a a

^ g  R 
¡ \ 0  r4

g > -  43 -H
R r4 o
*r-3 0 > - g
R í> T3

4 3 o  o  
-  g * 3 g  , ,

P ' g g  R ng -r4^ P c g p g g O g O C Q  
O g * r 4 R B & g a ) ' g g  

43 g  O R 'g-g^
rg g  g  
O D O  

t3

Á R \ * O R b  
o  a  o  g  ;g g  g'WTgOoíg 
P<rg -H 'R

0 0  R g

R A  R P< O rg á r-4 afg T3 fg 'g 'ga -g O k  4̂3) O ¿  ^  ^

O
tg
C4
-R
n

t-4 t—3 
-3¡

g)

O
g

o

R
a

44 
r4 
O
p,ot

O  
O so 
43 CU 
O t 
g  c^ 

4 3  t—
O rg
g
Pg '

04 04 oio en tr\-u3 rg o  . t—ô cu g-co rg mooo 
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En la operación F-48 resumida en la Tabla anterior, 
se convirtió en polímero una inedia de 80% del propileno 
introducido. Durante la operación , todo el propileno conven 
tido y el 77% del polímero ligero accesorio introducido, se 
convirtieron en polímero de propileno de punto Ae ebullición 
del orden de 1778 0. a 260S 0. Si todos los polímeros de 
punto de ebullición del órden de 1778 C. a _ 2608 C., 
se obtuvieron de propileno sin la conversión de ninguno 
de los polímeros ligeros, seria necesaria una conversión del 
109% y si se supone que todo estepolimero se produce por 
conversión del rolimero ligero exterior en polímero más 
denso, sería precisa una transformación de 131% . Resulta 
por tanto evidente que para explicar el rendimiento 
de polímero de punto de ebullición del órden de 1778 c . a' 
2608 C. ha de realizarse una interacción entre el propileno 
introducido y el polímero ligero que se suministra.
E J E H P L 0 2.

La tabla 2 siguiente , resume los resultados de 
una operación de 37 horas de duración , en la que el 
propileno y el polímero ligero de propileno se convirtieron 
en polímeros de propileno de un punto de ebullición del 
órden de 1778 C. a 2608 0. en un aparato correspondiente 
al descrito con referencia a la fig. 2., En esta Tabla se 
indican las condiciones de reacción y las inspecciones del 
material de partida y del producto.
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T. '
En la operación p-49 resumida en la Tabla 

se convirtió en polímeros de punto de ebullición del órdon 
de 177C C. a 2609 c. aproximadamente una medid del 80% del 
propileno introducido, y el 71% de los polímeros ligeros 
de origen externo, se convirtió en polímeros densos de 
punto de ebullición ¿el órden de 1779 o. a 2609 c. Para 
conseguir una producción dol polímero de punto de ebullición 
de 1779 C. a 2609 C. tal como la obtenida en le operación 
B̂ -49 por conversión de propileno solo, sería necesaria una
conversión dol 130% dol propileno introducido. Par^lograr 
la producción de este; polímero denso por conversión del 
polímero figuro exterior solamente, sería necesaria una
conversión dol 151 %. La interacción dol propileno y del 
polímero ligero, queda claramente indicada por estas
cifras.
EJEMPLO 3.

Se realizaron una s^rie do operaciones en las que 
las condiciones do reacción su conservaron prácticamente 
equivalentes a las de las operaciones F-48 y P-49,pero no 
se introdujo polímero ligero externo en el reaótOr de 
polimerización. La operación F-38-I6 es típica de esta 
serie. En esta operación , la concentración del ácido 
fosfórico era de 106,3% calculada al estado de ácido 
ortoíosfdrico, la temperatura de 1219 C. y la presión , de 
25^5 kg./cm^. La velocidad do paso del propileno era 
do C,95 V/V/bora; se empleó una relación de re-circulación 
de 0,27 y la conversión ¿el propileno fue de 88%. La frac­
ción dol producto de punto de ebullición dol órden de 177- 
a 2609 C, se sometió a una destilación en el punto de 
ebullición real. La curva de puntos de ebullición para535.
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esta fracción, se representa en la fig. 3; de los dibujos 
adjuntos, junto con gráficos de las destilaciones, a los 
puntos de ebullición reales, del polímero denso producido en 
las operaciones F-48 y F-49. En la fig. 3 se observará que 
las curvas de destilación para las operaciones F-48 y F-49, 
realizadas de acuerdo con este invento, presentan partes 
horizontales acusadas, indicando que aproximadamente el 70% 
del producto hervía en un intermedio de temperaturas de 
40 grados. Por el contrario, la curva de destilación para 
la operación p-3.8-16 presenta pocas secciones horizontales 
y su pendiente es considerablemente más uniforme.

Los polímeros de propileno de punto de ebullición del 
órden de 1776 0. a 2606 0. se han empleado para alcohilar 
benceno, proporcionando un producto de reacción que se 
sulfona para producir un detergente o detersivo de superior 
calidad, como antes se indicó. Se ha comprobado que la 
relación de hidrocarburos a C-,c sn esta fracciónl¿ 15
le polímero, está intimamente relacionada con la calidad del
detergente. cuando esta relación se hace inferior a 2, la
calidad del detergente empeora. Como método práctico
para determinar la relación de C-,̂  a C, ,, el polímero se

1 5

ha sometido a uim, destilación fraccionada para separar una 
fracción de punto ¿e ebullición ¿el órden de 1776 C. a 
2106 C., y otra de punto de ebullición del órden de 2106 C. 
a 2606 C. Se ha admitido que la relación.de estas dos 
fracciones proporciona prácticamente la relación entre C^g
y  0^5 .

En las operaciones P-38-I6, F-48 y F-49, el 
producto del separador 19 (fig. 1) se despropanizó y destiló 
para determinar la proporción de polímero de punto de ebulli-
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ción inferior a 177S C. que la mezcla contenía. En la
operación F-38— 1 6 , el producto despropanizado contenía el
27% de polímero St-177B 0.; en la operación F-48 ,contenía
el 63,5% de estos polímeros y en la operapión P-49 .contenía
el 51% de estos polímeros. La introducción de polímeros
ligeros de un origen externo en las operaciones F-48 y P-49
hace que la proporción de polímero ligero en el producto
polímero estabilizado aumente, y este aumento vá acompañado
por dos efectos significativos en las características deL
producto y en el rendimiento. La fig. 4 de los dibujos,
está basada en una serie de operaciones,análogas a las
operaciones F-48 y P-49,en las que las condiciones del
procedimiento y el volumen de polímero de origen externo
que se introdujo se variaron para aumentar la proporción de
polímero ligero en el producto estabilizado. Todas las
operaciones se realizaron a 12ie o., 25,5 kg./ern^ y con
106,4% de ácido ortofosfórico. El punto A de la curva I
indica las condiciones reinantes al aplicar una operación de
un solo paso y sin reoirculación . El producto contenía
solamente el 20% de polímero de punto de ebullición inferior a
177B C. y la relación entre C y C era la unidad.12 15
El punto B representa la operación con "recirculación
completa" en la que todo el polímero ligero producido se
sometió a la re-circulación pero no se añadió-, polímero ligero
externo. En estas condiciones,el polímero estabilizado
contenia el 27% de polímero de punto de ebullición inferior
a 177S C., y la relación entre C y C.^ era de 1,8. Los12 15
demás puntos da la curva I se obtuvieron introduciendo canti­
dades crecientes de polímero ligero externo en el reactor.
El efecto de esta introducción fuó aumentar el porcentaje de
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polímero ligero en el producto estabilizado, y aumentar 
la relación entre C^g y C3.5 del producto de punto de ebulli­
ción del órden de 177s C. a 2606 C. de modo adecuado. El 
segundo efecto significativo de la^adición da polímero ligero 
externo ,se representa por la curva II que indica que la 
proporción de polímeras de punto de ebullición del órden de 
177B C. a 260S 0. contenidos en la fracción del producto 
de punto de ebullición superior n 177B c.aumenta invariable­
mente por la adición de polímeros ligeros externos. En otios 
términos, la proporción del producto polímero denso de 
punto de ebullición superior a 2606 C. se reduce notablemente 
por el procedimiento de este invento. El polímero de 
punto de ebullición superior a 2606 C. es un producto 
indeseable, y la reducción de la cantidad de este material 
producido, significa, desde luego, que el rendimiento del 
polímero deseado de punto de ebullición del órden de 177s C. 
a 260B C. se aumenta notablemente.

La cantidad de polímero da punto de ebullición 
inferior a 1 7 7 S C. aproximadamente que se introduce en la 
zona de polimerización. desde un origen externo, es corrien­
temente igual a 0,3 - 0,8 de la cantidad de propileno 
cargado, sobra la base de volumen líquido, Sin embargo, esta 
cantidad puede reducirse hasta 0 ,1 del volumen del propileno 
cargado, pudiendo obtenerse mejoras interesantes si el 
rendimiento y en la relación entre C^g Y C ^ .  Cuando la 
cantidad aumenta por encima del 0 ,8 el porcentaje de 
conversión disminuye,aumentando la carga de destilación 
en el alambique de refinación.

N  0  T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
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asi como la manera áe realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a ú n a  patente presentada en los 
Estados unidos de Ameiica, con fecha 4 de junio de 1949, 
nB 97.285,acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo 
que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención , por 20 años en 
España: " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS 
DE PROPILENO"; caracterizándose por las siguientes reivin­
dicaciones:

12.= Procedimiento para la obtención de polímeros de 
propileno, que comprende el introducir continuamente 
propileno en una zona de reacción en la que se pone en 
intimo contacto con ácido fosfórico líquido concentrado, 
en condiciones de polimerización; el extraer continuamente 
ácido o hidrocarburos de la zona de reacción dirigiéndolos 
a una zona de separación; el separar una fase acida y una fase 
hidrocarburada; el devolver la fase ácida a la zona de reac­
ción; el despropanizar la fase hidrocarburada y destilar 
fraccionadamente los hidrocarburos despropanizados, para 
separar una fracción ligera o superior de un punto de 
ebullición inferior a 1773 C. aproximadamente, y una 
fracción de punto de ebullición superior a 1773 C. y el 
devolver la fracción superior o ligera a la zona de 
reacción, caracterizado por el perfeccionamiento que consis­
te en introducir en la zona de reacción además del caudal 
de recirculación , una cantidad apreciable de polímeros de
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9,
propielno, de punto de ebullición inferior a 177B C. 
aproximadament e.

2B.= procedimiento, segtín lo especificado en la 
reivindicación 13, caracterizado porque el volámen de 
polímeras de propileno añadidos, de punto de ebullición 
inferior a 177s C., es por lo menos^gual a 0,1 del 
volámen del propileno cargado en la zona de reacción.

3B.= procedimiento, segtLn lo especificado en 
la reivindicación 13, caracterizado porque el voldmen de 
polímeros de propileno añadidos, de punto ce ebullición 
inferior a 1773 C., es igual a entre 0,3 y 0,8 del 
volumen de propileno cargado en la zona de reacción.

4-3.= Procedimiento para la obtención de polímeros 
de propileno, caracterizado por comprender el mantener una 
masa de ácido fosfórico concentrado, en una zona de 
polimerización, a una temperatura inferior a 163B c., 
aproximadamente; el introducir continuamente en la zona de 
polimerización un primer hidrocarburo líquido constituido 
esencialmente por propileno y propano, y un segundo 
hidrocarburo líquido esencialmente formado por polímeros 
de propileno de punto de ebullición inferior a 177B C. 
aproximadamente; el mezclar íntimamente los hidrocarburos 
líquidos y el ácido, en la zona de polimerización;, el 
extraer continuamente de és*ca una mezcla de hidrocarburos 
y de ácido; el hacer pasar la mezcla extraida a una zona de 
separación, para separar una fase hidrocarburada y una fase 
ácida; el devolver continuamentela fase ácida de la zona 
de separación , a lajzona de polimerización; el extraer conti­
nuamente la fase hidrocarburada de la zona de separación; 
el despropanizar la fase hidrocarburada destilando luego
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fraccionadamente la fase hidrocarburada y despropanizada, 
para separar una fracción ligera o superior de punto de 
ebullición inferior a 177S C.aproximadamente y una fracción 
inferior de punto de ebullición superior a 177S C. aproxi- 

685. madamente, y el devolver continuamente a la zona de polimeri­
zación la fracción superior o ligera junto con una cantidad 
apreciable de polímeras de propileno añadidos, de punto de 
ebullición inferior a I77s C. aproximadamente, procedentes de 
un origen externo; la fracción ligera o superior'y los 

690. polímeros do propileno añadidos, constituyen el segundo 
hidrocarburo líquido mencionado.

52.= Procedimiento para la obtención de polímeros
de propileno, que comprende el poner continuamente en 
contacto propileno liquido con ácido fosiórico concentrado, 

695. en una zona de polimerización a una temperatura inferior
a 163& C. aproximadamente; el extraer continuamente de la 
zona de polimerización una mezcla de ácido y de hidrocarburos 
que se deja reposar para que se forme una fase ácida inferior 
y una fase hidrocarburada superior; el devolver continuamente 

700. a la zona de polimerización la fase ácida; el despropanizar 
la fase hidrocarburada destilando luego fraccionadamente 
la fase hidrocarburada y despropanizada, para separar una 
fracción superior o ligera de punto de ebullición inferior 
a 177& C. y una fracción de producto de punto de ebullición 

705. superior a 177S C. y el devolver la fracción ligera a la 
zona de polimerización, caracterizado por conservarse 
la relación ponderal de la fracción de productos con respecto 
al oropileno introducido en la zona de polimerización, 
por encima de la unidad, para lo cual se introduce continua­
mente en la zona de polimerización, desde un origen externo,710.
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leno de* puntouna cantidad apreciable de polímeros 
de ebullición inferior a 1772 C.aproximadamente.

62.= Procedimiento para la obtención de polímeros de 
propileno,(para convertir polímeros de propileno de punto 
de ebullición inferior a unos 1772 C.en polímeros de propi­
leno de punto de ebullición del órden de 1772 C. a 2602 C.), 
caracterizado por comprender la introducción continua de 
dichos polímeros ^ propileno en una zona de.polimerización
para ponerlos en contacto con ácido fosfórico líquido 
concentrada, en condiciones de polimerización; el extraer 
continuamente de la zona de polimerización una mezcla de 
ácido e hidrocarburos pasándolos a una .zona de reposo, 
dejando reposar la mezcla para separar.una fase superior 
hidrocarburada y otra inferior ácida; el devolver continua­
mente la fase ácida aia zona de polimerización.; el mandar 
continuamente la fase ácida a una zona de destilación; el 
despropanizar la fase hidrocarburada y el destilar frac­
cionadamente la fase hidrocarburada y despropanizada, para 
separar una fracción ligera o superior de punto de ebulli­
ción inferior a 1772 0., una fracción de producto de 
punto de ebulli-ción del órden ¿e 177 s o. a 2602 c.aproxi­
madamente y una fracción de colas o residuos y el devol­
ver continuamente la fracción ligera o superior a la 
zona de polimerización.

72.= Procedimiento para la obtención de polímeros de 
propileno,que comprende las etapas de poner continuamente 
en contacto,en una zona de polimerización,propileno, con 
ácido fosfórico líquido concentrado, en condiciones de 
polimerización; el extraer continuamente de la zona de poli­
merización una mezcla de acido e hidrocarburos,pasándolos
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a una zona de reposo para separar una fase superior hidro- 
carburada y otra inferior ácida; el devolver continuamente la 
fase ácida a la zona de polimerización haciendo pasar 
continuamente la fase hidrocarburada a una zona de destila­
ción; el destilar fraccionadamente la fase hidrocarburada, 
para separar una fracción superior o ligera de punto de 
ebullición inferior a 1776 C. aproximadamente,una fracción 
de producto de punto de ebullición del órden de 1773 o. - 
a 2606 c. y una fracción de colas o residuos y el volver a 

. introducir continuamente la fracción ligera en la zona de 
polimerización, caracterizado por el método de controlar 
la distribución de la gradación de los puntos d^ébulli- 
ción de la fracción de producto, que comprende el introducir 
continuamente en la zona de polimerización polímeros de 
propij_eno de punto de ebullición inferior a unos 177e c. 
para aumentar la relación de material de punto de ebullición 
del órden de 1776 C. a 2106 o., con respecto al de punto 
de ebullición del órden de 2106 c . a 2606 c . en la fracción 
de producto.

Procedimiento para la obtención ¿e polímeros 
de propileno,que comprende el mantener una masa de ácido 
fosfórico líquido concentrado,en una zona de polimeriza­
ción , a una temperatura del órden de 92.26 o. a I63S C.; el 
introducir continuamente propileno en la zona de polimeriza­
ción poniéndolo en intimo contacto con el ácido de la 
misma; el extraer continuamente de la zona de polimeriza­
ción una mezcla de hidrocarburos y ácido, pasándola a una 
zona de reposo y el dejar reposar la mezcla para formar 
una capa superior hidrocarburada y otra inferior ácida; 
el devolver esta continuamente, a la zona do poliineriza—770.
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ción; el retirar de la zona de reposo la capa hidrocarburada,
destilándola fraccionadamente para separar una fracción ligera
de punto de ebullición inferior a 1772 0. y una' fracción de
producto de cola; el re-introducir continuamente La
fracción ligera en la zona de polimerización y el introducir
en ésta, continuamente desde un origen externo, una cantidad
apreciable de polímeros de propileno, de punto de ebullición
inferior a 177s C. aproximadamente.

92.= Procedimiento para la obtención de polímeros
de propilenc , caracterizado per comprender el poner en
contacto propileno con un catalizador de acido fosfórico
sólido, en una primera zona de polimerización , a una
temperatura del orden de 1492 C., a 260B C. y a una presión

2superior a unos 15 kg./cm , para obtener un producto polímero
líquido; el destilar éste fraccionadamente jpara separar
una fracción ligera de punto de ebullición inferior a unos
1772 C. y una fracción de producto do ebullición del orden
de 1772 0. a 2602 0; el hacer pasar la fracción ligara
junto con el propileno, en intimo contacto con ácido
fosfórico líquido concentrado, en una segunda zona de
polimerización a una temperatura del orden de 932 C. a I632 0.

oy a ú n a  presión superior a unos 15 kg/cm ; el extraer 
de la segunda zona do polimerización una mezcla de ácido e 
hidrocarburo, dirigiéndola a una zona de pegado y el reposar 
la mezcla para separar una fase superior hidrocarburada y 
otra inferior ácida; el devolver ésta a la segunda zona de 
polimerización; el destilar fraccionadamente la fase hidro­
carburada para separar una fracción ligera de punto de 
ebullición inferior a unos 1772 0. y una fracción de producto 
de un punto ¿e ebullición del órden de 1772 0. a 2602 C. y
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el devolver La fracción ligera a la segunza zona de polime­
rización.

10S.= Procedimiento para la obtención de polímeros 
de propileno; tal y como queda substancialmente descrito 
en la presente memoria, c ilustrado en los dibujos que 
se acompañan.

Esta memoria consta de "treinta y una hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid 31 de mayo d* 
CALIFORNIA RESEARCH <
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