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Este invento se refiere a procedimientos para
le polimerizacién de propileno, y al catelizador pare
le misma. Més especialmente, este invento se relaciona
con procedimientos para dimerizar propileno con objeto

5, de obtener olefinas Cg. M4s especificamente, este invento
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estd relacionado con la produccidn selective de dimero
de propileno especislmente & tempersturas elevadas y,
nég perticularuente, utilizando bajas conversiones por
nase 0 pasada de propilenc.

Es conocido en la téenica, el polimerigar
propileno utilizando distintos catalizadores para producir
dfmero de propilenc. Desgraciadsmentes, estos métodos
producen una serie de productos tales como el trimero
v el tetrdmero y varios derivados crakizados de estos
materisles. La formscidn de estos productos se traduce
en rendimientos bajos de dimero, ya que la mayoria del
nropileno es dimero, tetrémero o polimero superior.

A pesar del hecho de gque el empleo de tempera-
tures méds elevadas podria esperarse gue diera por resul-
tado proporcilones mayores de productos crakizados, se ha
comprobado que en la polimerizecidn de propileno, el
empleo de reacciones a temperatura alta favorece la for-

macidn ventajosa de dimero. Desgraciadamente, los cate-

~lizadores .conocidos en lag técnica anterior, sl usarse

a temperaturas elevadas dan por resultado ls degradacidn
del polimero de'propileno v, consiguientenente, se
obtienen bajos rendimientos de dimero.

Constituye wna caracteristica de este invento
le produccidén de mono-olefinas Cg rertiendo de propileno,
con elevado rendimiento =obre la base del propileno |
zastado,

Otra caracteristica de este invento es la pro=-
duceidn de sstas olefinas Ce wés cconduicamente que con
los procedimientos hasta ghora conocidos, dado que la

formecidn de sub-productos o materiales crakizados se




10.

15,

20,

25,

30,

raduce a2l minimo, como resultado de la etapa de dimeriza-
cidn altamente selectiva, ¥y por evitarse las sepszraciones
costosas y frecuentemente diffciles.

Otra caracteristicz de este invento es el
consegulr reacciones a temperatura elevade con una dew
gradacidn minima del polimero, utilizando catalizadores
del tipo zeolitico de matursleza debilmente édcida.

Todavia otra caracteristica de este invento
es el reducir al minimo la Fformacidn de materiales inde-
geables, poliméros 0 crakizados. Esto, entre otras cosas
da por resultado una reduccidn en los probiemas costosos
de conservacidn, por eliminarse la necesidad de inactivar
el equipo pera limpiar y separar el polimero.

Otra caracteristica de este invento es un pro-
cedimiento gue comyrende el poner en contacto el propileno,
a une temperstura superior a 288¢C, aproiimadamente vy
convenientemente del orden de 2882 a 5382C., a presidn
superatmosférica, con un catalizador tipo zeolitico, de
naturaleza debilmente dcida, convenientemente silice-
alimina "tratadd", a una velocidad espacial horaria del
orden de 550 a 3.300, pars producir selectivamente dimero
de propllenoc. |

Otra caracteristica de este invento consiste en
¢l hecho de que el catalizador tipo zeolitico, de natura-
leza debilmente dcida, de este invento, puede regenerarse,
por ejemplo, haciendo pasar aire o un gass que contenga
oxigeno molecular, por dicho catalizador, convenientemente
"in situ" para eliminar el cock y otros depdsitos.

En una aplicacidn preferida de este invento,

el catalizador tratado, se obtiene poniendo en contacto
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un catalizador silice~aldémina con una solucidn acuosa ™
bésica, tal como carbonato sédico, y lavando el catali-
zador puesto en cohtacto, hasta que los liquidos de

lavado sean neutros.

Pal como se usa en esta Memoria, la denominacidn
"Catalizador tratado" significs un catalizador que ha
estado en contacto con una solucidn acuosa bisica y se
ha lavado hasta que los l{quidos de lavado =ean neutros.

Se ha comprobado que la conversidn de propileno
en dimero, paré centidades determinadas de carga de
catalizador, estd afectada por el ritmo o srado de circu-
lacidn del propileno introducido. A ritmos o grados de
circulacidn més elevados; se obtienen conversiones infe-
riores. Se ha comprobado ademis que la selectividad del
propileno para el dimero, aumenta cuando la conversidn
de propileno por paso o pasada disminuye.‘

Tgel como se emplean en este Memoria, los términos
"partes" y "por ciento! significan pertes en peso y porcen-
tajes ponderales. La denominacidn "velocidad espacial
horaria" significa los vollimenes de propileno/volumen de
catelizador/hora, en los que dichos volémenes se miden,

a la temveratura y a la presidn normales. La denominacién

"gelectividad" significa las moles de propileno converti=-

das en dimero, por 100 moles de propileno consumidas.

Lg denominacidn "zeolitico" se utiliza para abarcar los
materiales naturales y sintéticos de naturaleza acidica,
especialmente arcillas, que presenten caracteristicas de
cambio de ilones.

Para faciliter uns clara comprensidn de este

invento, se describen en detalle algunas aplicaciones
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especificas preferidas.
EJEMPIO 1.

Se ponen en contacto granulos de catalizador
g{lice~alimina, con una solucibn de carbonsto sddico al
10% y se lavan intensamente en agua hasta que los
liguidos de lavado sean neutros. Se cargan 100 partes
del catalizador asi tratado en un reactor de circulacién,
provisto de medios de caldeo. Se afiaden 930 partes de
propileno por hora, y la temperatura se mantiene a unos
4542C¢, Ia presibn se estebiliza a 3,5 kg/cm?, en unida-
des gbsolutas. Despuds de reaccionar, se obtiene unas
conversibén del 3,5% del propileno, con una selectividad
de 95% para el dimero.

BJEMPLO 2,

Se repite el Ejemplo 1, excepto que la cantidad
de propileno afiadida al reactor es de 260 partes por hora.
Se obtiene una conversidn de 16% del propileno, con una
selectividad de 61% para el dimero.

EJEMPLO 3.

Se repite el ejemplo 1, excepto que la cantidad
de proplleno afiadida al reactor, es de 600 partes por
hora. Se obtiene una conversidn de 6% del propileno con

una selectividad del 72% para el dimero.

EJEVPIO 4,

J3e repite el ejemplo 1, excepto que se aifladen
430 partes por hora de propileno al reactor..Se obtiene
una conversidn de 8% del propileno, con una selectividad
de 65% para el dfimeroc.
SJEMPLO 5. .

Se repite el ejemplo 1, excepto que se afiaden

3,900 partes por hora de proplleno al reactor, y la
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temperatura se mentiene a 3712C. Se obtiene una conversidn

de 6% del propileno, con une selectividad del 65% para
el dimero.

Comparando los ejemplos 5 y 3, resulta evidente
gue la disminueidn de la temperstura desde 4542 a 371eC.,
hace descender la selectividad, toda vez que en ambos
ejemplos se obtiene una conversidn del 6%, pero a la
temperatura més baje del ejemplo 5, la selectividad
pera el dimero es de 65% comparada con el .72% del
ejemplo 3.

LJENFLO 6. ’

Se repite el ejemplo 1 excepto que en el reactor
se introducen 84 partes por hora de propileno, y la
vresidn absoluta se disminuye hasta 1,05 kg/cmz. Se obtiene
vna conversidn de 15% del propileno, con una selectividad
de 57% para el dimero.

LI EEPLO

Se repite el ejemplo 1, excepto que al reactor
se le afladen 330 partes de propileno por hora, y la presidn
absgoluta se eleva a 5,25 kg/bmz. Se obtiene una conversidn
de 16% de propileno, con une selectividad de 607 para
el dimero.

ZJEVPLO 8,

Se repite el ejemplo 1, excepto que el catali-
zador silice-alimine no se trata con carbonato sdédico.

Los productos de la reaccidn, se comprueba gue contienen
une serie de materisles crakizados (especialmente hidro-
carburos Oy ¥ C4) sin formacién apreciable de olefinas Cg.

El ejemplo anterior aclara el hecho de que el

rroceso de produccidén de olefinas Cg a temperaturas elevadas




5'

10,

15,

20.

25.

30,

utilizando los catalizadores silice-allimina normalmente
de elevada tendencia dcida, es acusadamente mis desven-—

tajoso que el proceso de este invento.

LJEMPLO 9.

Se repite el ejemplo &, exceprto que la tempe~
ratura se dismimuye a 2882C., la presidn absoluts se
reduce a 0, y la cantidad de propileno afiadida al reabtor,
es de 440 partes por hora. Se obtiene una conversidn de
8% de pronileno con una selectividad de 38% para el
dimero. »

Una comparacibn del ejemplo 9 con el ejemplo 4,
demuestra que a un ritmo eproximedamente igual de circu-
lacién del propilenc, el empleo de catalizedor silice-
aldmina sin trater, ¢a por resultado uns selectividad
indeseablemente inferior, a’n a conversiones bajas,
hebidndose reducido la selectividad pera el dimero desde
65% a 38% cvando se emplea el catalizador sin tratar.

Se comprenderd que le repeticidn de los ejemplos
anteriores, utilizendo en lugsr de los catalizadores
"tratedos" en aquellos empleados, catalizadores de arcilla
zeolitica de tipo debilmente dcido, vronorcions resultados
congarables a los en esta lemoria expuestos.

Generalmente, g presiones superiores pars un
ritmo dado de circulazcidn, la conversidn de propileno
aumentard. Las presiones utilizadaes pueden ser desde
las generalmente atmosféricas, haste varias atmésferas,
conpvenientemente de 1,75 a 17,5 kg/cm2 absolutos y, con
sreferencia, de 3,5 a 5,25 kg/cm?, Lia velocidad espacial
horeria es de 550 a 3.300 sproximadzmente, convenientemente

de 700 a 950, y, con preferencia, de 850.




) La solucién acuosa bdsica utilizada para peparar
’ log catalizadores "tratados" puede comprender cerbonato

ddico que contenge de 2 o 20% sproximademente de carbonato

0

addico u otro medio bisico equivslente.

5, Los resultados de log ejemplos 1 a 9 figuren
en la Tabla 1 pars facilitar la comparzcidn de la conver-
gidn y de la selectivided e distintas condiciones de
trabajo.

TABL A 1

Sjemplo Selecti~ Conver- Tvmpe— Pres163 Partes de propileno Catalizador

vigad  sifn  rabure (kg/em®) introducidas/hors/
% “ (QC) absoluta 100 partes de cata-
lizador

1 95 3,5 850 50 930 ' Si;icem
alumina,
tratado

2 61 16 850 50 260 "

3 T2 6 850 50 600 L

4 65 8 850 50 430 )

5 65 6 700 50 390 "

6 57 15 850 15 84 "

7 60 16 850 75 . ] 330 "

8 —— - 850 50 440 S{lice-
alumina
gin trater

9 38 8 550 0 440 "

La table 1 sclara el hecho de que a ritmos
elevados de circulscidn, le convereidn de propilenc dis-
ninvye, con uvn sumento corregpondiente en la selectividad
para el dimero, a una temperatura establecida de resccidn.
Le temperature de resccidn es del orden de 2882 & 538¢C,

convenientenente de 3712 g 510¢C y, con preferencia, de




4140C, &1 sumenter le temperaturs entre estos limites,
eunente la selectividad pesra el dimero,
Con referencis sl divujo, se indice la relacidn
e dos temperaturas, de lo selectividad rpars el dimero
5 con regseclo al pocentaje de convergidn pere la dineriza—

cidn del gropileno en fase de vapor, de acuerdo con este

w

invento. Le relacidn a 3712C. se indica por lz linea

gruess y continua, curva, y ls linea curva de trezos

muestra la relascidn a 4548C,

10, ¥l édibujo aclara le caracterfstica de este
invento, de gue & Gemperaturas mis elevadad, ls selecti-
vided sumente o une conversidn dada. Asi, por ejemplo, a
une conversidn de 5% a 4542C. se obtiene una selectividad
de 77% comparada con una gelectividad de 65% obtenida a

15. 3718C. ¥ esto, sin indebida crakizacidn o produccidn de
polizeros mis elevados.

In vista de la descripeidn anterior, s los

peritos en la materie les resulterd evidentes variaciones
v modificaciones. Se trate de que este invento abarque

20. tales variacliones y wodificaciones, excepto las no compren~-
didas en el alcance de las reivindicaciones sgiguientes.

N o T 4

Degerite suficlentemente la neturaleza del
invento, =8l como la msnera de realizarlo en la prictica,
25, debe hacerse constar que las digposiciones enteriormente
indicadess son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuento no alteren su principio fundamental, También se
hace constar gque el invento corresponde o una solicitud

de patente presentada en Nortesmerica con fecha 2 de Octubre

30. de 1958 n? Ser. T764.966, zcogiéndose por lo tento, a los
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bereficios gue conceden log Convenios Internzcionales
en vigor y =iendo lo gue constituye la esenciz del
referido invento y por lo gue ge solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Bspafla: "Frocelimiento per

1z volimerizacidn de propileno; carsctsrizdndose por
lo siguiente:

18,~ Procedimiznto pere le polimerizacidn de
propileno, caractsrizado por comrrender el poner en

contacto el propileno e ume tempercturs superior a unos
288¢eC., a uresién su;eratmosférica, con un catalizador
tipo zeolitico, debilmente &cido, o une velocidad espacial
horaris de 550 2 3.300 asyroxiuv=dswnente.

2,—- Irocedimiento, caracterizado nor compren-
der el poner en contacto el propileno, a una temperatura
del orden de 2882 z 5382C. a xrosidn suqsratmosférice,
con un cetalizador silice~zlumina, tratado con une base
& une veloclded eswvacizl horarie del orden de 550 & 3.300
eproxinadamnente.

32,- Procedimiento, segin lo es pecificado en
la reivindicacidn 22, carscterizado porque la temperatura
es del orden de uvnos 3712 g 5108C., la rresidn absoluta
es del orden de tnos 1,75 a 17,5 1 cg/cm2 ¥ la veloeidsd
especlal horaria es del orden de 1,100 a 2.200 aproxima-

amente.

42,= Procediniento, seghn lo euneclflcado en
la reivindicacidn 28, caracterizado norque la temperaturs
es de 4549C., la rresidn zisoluta es del orden de unos
3s5 a 5,25 kg/cm2 v la velocidad espacial horaria es de
elrededor de 1.650.

52,- Procedimiento, caracterizaedo por utilizarse
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en lz trepsracidn de dimero de vropileno y por comprender

les etapes de poner el contecto al rropileno, a una
temperstura del orden de unos 2882 2 5389C. a presidn
suneratmosférica, con un catalizador silice-alimina,
tratedo con une wese, y & una velocidad esgpaciel horaria
del orden de unosg 550 a 3.300. .

62 .~ Frocedimiento, seztin lo eepecificado en
la relvindicscidn 52, caracterizado porque la tenpera-
turs ez del orden de unos 371¢ 2 5102C., la presidn
abgolute ez del orden de unos 1,75 & 17,5 kg/cm2 v la
velocidad espucial horaris de 1.100 a 2.200 aproximada~
mente,

7%.~ Procedimiento, segln lo especificado en
la reivindicacidn 5%, caracterizado porque lz temperatura
ce de 4548C., la iresibn, absoluta, es de 3,5 a 5,25
kg/on® y la velocidad espacial horaria.és de 1.650 aproxi=~
madamente.

82,~ Frocedimiento, segin lo especificado en
lz. reivindicecidn 12, caracterizado porgue el catalizador
de sf{lice-altmina, tratado con una base, se obtiene por
contacto de un catelizador silice-aldmina con una solucidn
acuose bédsica, y por lavado del catslizador sometido a
contacto, hasta que los licuidos -de lavado sean neutros.

Gg2,~ Procedimiento, segin lo ezpecificado
an Lo reivindicacidn 88, caracterizado porgue le solucidn
acuosa bdsica es una solucidn de carbonato sddico.

108 ,~ Procedimiento, caracterizado por usarse
un cetalizador que comprende si{lice-sliUmina tratado con
una, basge y que se obtlene por comtacto de un catallzador

gflice-alimina con une solucidn scuosa bésica, y lavando




De

el catalizador puesto en contacto, hasta gue los

- 12 -

1iquidos de lavado sean neutros.
11¢.- Frocedimiento vara la polimerizsecidn

sroplileno; tel y como guede substancizlumente descrito

“

de

en la presente memoria, ¢ ilustrado en el adjunto dibujo.

e

Tgta memoris comste de doce hojas escrites
o wdquina por una sola cara. y
— . 29 SERER
Madrid,
SCIGENTIFIC ESIGN COHMPANY INC,
[ '
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