
MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a l a  so lic itu d  

d e

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada e l 10 de a b r il  de 1963, con e l  n* 286.935

e n
E S P A Ñ A  

p o r  VEINTE a ñ o s

a nombre de PHILLIPS PETROLEUM OOHPANY, entidad norteame­

ricana, estab lecid a en B a r t le sv ille . Okláhoma, Estados 

Unidos de América, por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE FRACCIONES DE BAJO 

PESO MOLECULAR DE UN POLIMSUZADO SOLUK) PROPILENO"

Este invento se re fie re  a la  extracción de fracc io ­

nes de peso molecular bajo a p a r t ir  de unpolimerizado 

sólido de propileno.

La polimerización de propileno en presencia de s i s t e ­

mas in ic iadores heterogéneos que comprenden un componente 

de metal pesado, por ejemplo tric lo ru ro  de t ita n io , y un 

organomstal, por ejemplo un trialcohilalum inio o un haluro 

de dialcohilalum inio, a s  bien conocida, y lo s  polímeros 

a s i  obtenidos han encontrado numerosas ap licaciones. Se han 

propuesto muchos métodos para la  polimerización de propileno
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dos, t a l  como por ejemplo lo s  sistem as denominados de 

polim erización en fase  vapor, en suspensión y en masa.

En muchos de lo s  métodos conocidos, e l  pollmerizado re ­

sultante ha estado intimamente asociado con cantidades 

mayores o menores de m ateriales de peso molecular muy 

bajo que, cuando se separan, están comprendidos entre 

líqu idos viscosos y só lid os pegajosos blandos. Bn la s  ope­

raciones de elaborad, ón y tratamiento en l a s  que se emplean 

polímeros de propileno que contienen cantidades apreciabües 

de dichos m ateriales, suele producirse frecuentemente un 

color inconveniente. La causa de la  producción de dicho 

color no se conoce de un modo to ta l ,  pero se cree que es 
consecuencia de l a  presencia de e sto s componentes de ba­

jo  peso molecular, ya qué, en su ausencia, bajo la s  mismas 

condioiones. no tiene lugar. También se ha observado que, 

cuando la  concentración de e sta s  fracciones de bajo peso 

molecular alcanza un valor considerable, p .e j .  por encima 

de 6% en peso, puede producirse un exudación en lo s  a r t í ­

culos elaborados. Bn general, puade decirse que l a  e l i ­

minación de estos compuestos del polímero de propileno 

parece que ejerce una in fluen cia favorable sobre propie­

dades del polímero ta le s  como dureza, módulo, re sisten ­

c ia  áltim a a  la  tracción , lim ites en la s  temperaturas 

de fusión , y propiedades de formación de f ib ra  y de mol­

deo.
Se han propuesto vario s métodos para l a  eliminación 

de e sto s m ateriales de bajo peso molecular de polimeriza- 

dos de propileno que implican procedimientos ta le s  como 

su extracción con un hidrocarburo, realizándose t a le s  pro-30



cima, del punto de ablandamiento del polímero^ En éá^Sá'ex- 

tracciones, e l polímero to ta l se disuelve, y después de 

en friar , se p rec ip ita  l a  fracción  de peso molecular desea­

do dejando la s  porciones de peso molecular menor en so- 

5 lución^ Aunque ta le s  operaciones son bastante e ficaces,

implican numerosas problemas operatorios y un equipo caro.

En l a  patente americana nS 2.979.493, se describe un mé­

todo para e l  fraccionamiento de un polímero de etileno  

para separar lo s  m ateriales de peso molecular a lto  y lo s  

10 de peso molecular bajo. En este  método, se pone en con­

tacto  un disolvente hi dro o arb onado que tiene de 3 a  4 

átomos de carbono por molécula con un polímero a  una 

temperatura por encima del punto de enturbiamiento del 
polímero, de manera que l a  fase  más densa contiene la  

15 fracción  normalmente só lid a  y la  fa se  más l ig e ra  contiene 

la s  fracciones aceito sa  y pegajosa, separándose después 

la s  fa se s  y eliminándose e l  disolvente. Aunque eficaoes 

para l a  separación de la s  fraccion es, l a s  temperaturas 

que intervienen están próximas a  lo s  valores c r ít ic o s  

20 (o por encima) a lo s cuales lo s  n iveles de solubilidades 

cambian de un modo bastante brusco, creando situaciones 

en l a s  que se n ecesita  un control riguroso para conseguir 

resu ltados de máxima e f ic a c ia . Por o tra  parte , s i  se emplean 

extractan tes de punto de ebu llic ión  más elevado, se tro - 

25 p ieza  con problemas de recuperación, tanto para e l  d iso l­

vente como para e l  polímero. Aunque e l  pantano normal es 

un disolvente conocido y. e ficaz  para la  separación de fra c ­

ciones de bajo peso molecular de polímeros de propileno,

presenta también, un problema en cuanto a la  separación 
30

del disolvente del ¿iluyente empleado durante l a  polime-



Un objeto del invento es proporcionar un procedimiento 

mejorado para la  extracción de componentes de bajo peso mo­

lecu lar de polimerizados de propileno. Otro objeto del ln- 

5 vento e s  proporcionar un procedimiento más e ficaz  para l a  

separación de polímeros de bajo peso molecular de un po- 

limerizado de propileno empleando un hidrocarburo de pun­

to de ebu llic ión  bajo.

Batos y otros objetos se deducirán de modo evidente 

de la  descripción siguiente del inventó y. v ar ia s  venta­

ja s , a la s  que no se alude de modo especifico  en la  misma, 

serán fá c i le s  de oomprender por lo s  expertos en e s ta  té c ­

nica a l  poner en práctica  e l  invento.

De acuerdo con e l  presente invento, se proporciona 

15 un procedimiento para extraer fracciones de bajo peso mole­

cular de un polimerizado sólido de propileno, que compren­

de poner en contacto un polimerizado sólido de propileno 

que contiene fra c c io n e s de bajo peso molecular de p o lí­

mero con un extractante liquido seleccionado de propileno, 

20 propano y mezclas de los mismos a una temperatura menor de 
26aC ., aproximadamente, y separar después e l  extractante 

que contiene e l  polímero de bajo peso molecular del pro­

ducto polímero sólido.

Bn un aspecto, e l  polímero de propileno se obtiene 

25 en a l  reactor en presencia de propileno líquido, luego se 

separa e l propileno liquido y se introduce propileno fr e s ­

co, manteniendo l a  mezcla a  temperatura menor de 26SC. 

durante un tiempo su ficien te para rebajar l a  fracción  de 

peso molecular hajo en e l  polimerizado hasta un valor me- 

30 ñor de 4% en peso basado en e l  polimerizado.
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31 invento se aplica, de un modo general a l  t r a ta ­

miento de polímeros de propileno incluyendo homopolimeros 

y copolímeros de propileno con o tras o le fin as copolimerizabla 

que tienen de 4 a  8 átomos de carbono por moléoala, por 

$ ejemplo: 1-buteno. 1-pantano, 2-m etil-l-buteno, 2-m etil- l-

penteno, 3, 3-dimetil-l-hexeno* 4-metil-l-penteno y 3 .3 .-  
dim etil-l-buteno. 31 término "polimerizado" se re fiera  a l

polímero de propileno según se forma en e l  reactor y 

puede in c lu ir  diluyente ocluido, catalizador o residuos 

de cata lizad or, homopolimeros y copolímeros amorfos y c r i s ­

ta lin o s  de peso molecular a lto  y bajo. etc.

31 método por e l  cual se polimeriza e l  monómero 

no lim ita  e l  invento. Según un método adecuado, a l  que 

se denomina de un modo general polim erización en masa 

15 de propileno, e l  propileno se licú a  y se pone en contac­

to en la  zona de reacción a una temperatura comprendida 

entre lo s  lim ites de 40SC y 54^0. ,  con un sistem a in iciador 

de dos o más componentes, en e l  que un componente es un 

oompuesto organometálico o un hidruro metálico de un 

20 metal de lo s  Grupos I ,  I I ,  o I I I ,  y otros componente

es un oompuesto de un metal de lo s Grupos IV-a, V-á, Vl-a 

y V III del Sistema Periódico. 31 sistem a in iciador prefe­

rido para la  polimerización en masa de propileno compren­
de un complejo de trio loru ro  de t ita n io , que tiene la  

25 fórmula aproximada 3 Ti Cl^.AlCl^, que puede prepararse

haciendo reaccionar aluminio con tetracloruro  "de titan io , 

y un haluro de dialcohilalum inio. p .e j .  cloruro de d ie t i l -  

aluminio, empleando e l monómero como diluyente de l a  reac­

ción a  una temperatura comprendida entre 409C y 54SC. pre- 

30 feriblemante en presencia dé hidrógeno.
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3n l a  práctica d el invento, e l  polimerizado se t r a ­

ta  preferiblemente en forma pulverulenta, preferiblemente 

empleando p artícu las que pasen a través de un tamiz de 

mallas 20, aunque pueden emplearse p artícu las mayores.

3n muchos procedimientos, e l  polímero se obtendrá en 

una forma adecuada para tratamiento inmediato sin  necesidad 

de nueva tritu ración  ni separación de diluyante. SI tr a ­

tamiento se re a liz a  preferiblemente dentro del reactor; 

sin  embargo, se incluye dentro del alcance del Invento 

la  separación del polímero del diluyante o disolvente 

acompañante, particularmente s i  se emplea un diluyante 

d istin to  del que hay que emplear como extractante duran­

te  l a  polimerización, y e l tratamiento del polímero só­

lid o , de t a l  manera que se exponga un área su p erfic ia l 

grande a l  agente de tratamiento.

3ntre lo s  extractantes adecuados para l a  elimina­

ción de la s  fracciones de bajo peso molecular del polimeri­

zado de propileno figuran propileno y propano y sus mezclas.

3n general, e l polimerizado contendrá cantidades varia­

bles del material de bajo peso molecular, frecuentemente en 

l a s  proximidades de 10% en peso, 31 nivel to lerable de 

la  fracción  de bajo peso molecular en e l  producto p o lí­
mero depende del uso f in a l  del polímero, pero en general,

e l  contenido del polímero de peso molecular bajo debe re­
bajarse a  un nivel que e sté  por debajo, aproximadamente, 

de 4% en peso basado en e l  polimerizado, preferiblemente 

por debajo de 3% en peso, aproximadamente, para ev itar 

que surjan  efectos perju d ic ia le s.

Después de que e l  polimerizado está  en una forma 

adecuada para extracción oorno se ha explicado anterior-

286835
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mente, se carga en una vasija  adecuada junto con extrac­

tante suficiente para formar una p ap illa  suelta, general­
mente comprendida entre lo s lim ites de 300 a 1000 o más 

partes en peso de extractante por 100 partes de polimeri- 

5. zado, aunque puede emplearse una cantidad extractante

mayor o menor, luego se f i j a  la  temperatura a l  nivel ope­

ratorio en el que se mantiene agitando eficazmente duran­

te un tiempo suficiente para rebajar la  fracción de peso 

molecular bajo e l nivel deseado. En general, e l tiempo 
10 de tratamiento está  comprendido entre 10 minutos y 1 ho­

ra.
Se ha descubierto ahora que entre lim ites de tempe­

ratura de -1*C, y 26BC.. la  e ficac ia  de extracción aumen­

ta  a medida que disminuye la  temperatura, guardando e l  

15 grado de extracción una relación inversa esencialmente 
lin ea l con la  temperatura en lo s lim ites operatorios y 

aproximándose a un valor esencialmente cuantitativo de. 
aproximadamente. -laC. y 4SC.Bn general, l a  temperatura 

operatoria para la  extracción de la  fracción de bajo peso 

20 molecular es menor de unos 263C., preferiblemente menor
de unos 15aC. Los lim ites preferidos de temperatura estén 
comprendidos entre -laC y 26SC.. y mejor entre los lim i­

te s de 4&C y 15BC. Las preaionea operatorias durante la  
extracción deben ser ta le s  que e l extractante se encuen- 

2$ tre en la  fase liquida.
Para la  eliminación de máxima e ficac ia  de la  frac­

ción de peso molecular bajo, hay que hacer mas de una 

extracción- Al fin a l del periodo de extracción, se re tira  

como fase  liquida e l  extractante que contiene la  fracción 

30 de paso molecular bajo. Luego se separa e l polímero solu-
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ble del extractante por evaporación instantánea del di­

solvente o por algún procedimiento análogo* Operando de 

esta  manera, se recupera e l  extractante en un estado prác­

ticamente puro y puede devolverse a l  sistema. 31 polímero 

soluble recuperado se emplea para numerosas aplicaciones, 

por ejemplo, como espesante para grasas, p la st iílc an te , 

agente au x iliar de tratamiento, etc. Aunque l a  descripción 
anterior del procedimiento se re fiere  a una operación 

discontinua, puede aplicarse también e l procedimiento 

continuo y, en algunos casos es preferib le .

31 término "fracción de peso molecular bajo" se 

re fiere  a l a  porción del polimerizado de propileno que 

puede extraerse en pantano a temperatura ambiente a lo 

largo de un periodo de varias horas. 31 procedimiento 
para l a  determinación de solubles en pantano se define 

con mas detalle en e l ejemplo 1.
El invento puede ilu stra rse  mejor con referencia

a los siguientes ejemplos que ilustran  e l invento según 
una realización  especifica del mismo pero que no tiene,

sin embargo, ningún carácter lim itativo*

EJEMPLO

Se preparó polipropileno polimerizando propileno 

25 en propileno liquido en presencia de un catalizador que 

comprendía un complejo de tricloruro de titan io  (STiCly 
AlCl^) y cloruro de dietilalum inio, realizando la  reac­

ción a unos 46so. en presencia de hidrógeno elemental. 
Al fin a l de la  polimerización, se destilaba súbitamente 

^  e l diluyante propileno, después de lo cual se separaba 
e l  polímero del reactor. Se emplearon muestras de este

f ¡ \  .'rSt ^  ^  ^
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polimerizado para determinar la  temperatura de extracción 

óptima para la  eliminación de componentes de bajo peso 

moleoalar (solubles en pantano), empleando porciones de 

6003 gramos, excepto en la s  pruebas 2 y 5.

En cada prueba, seg&n se resuman en l a  Tabla I ,  

l a  muestra- polimerizada se colocó en una v a s i ja  de 7,57 

l i t r o s  junto con 2.500 gramos de propileno liquido como 

extractante. Se cerró e l  reactor y se f i jó  l a  temperatura 

a l  n ivel deseado mientras se mantenía durante 30 minutos 

con agitación  continua. Luego se drenó e l  propileno a tra ­

vés de un tamiz que reten ia e l  polímero sólido a una va­

s i ja ,  y se rep itió  la  extracción*

Se determinaron lo s  solubles en pentano contenidos 

en e l  polimerizado y en la s  muestras extraídas, colocando 

con una muestra pesada de polímero seco en una probeta 

graduada y añadiendo 150 m ililitro s  de pentano. Se cerró 

la  probeta graduada con un tapón y se agitó  aproximadamente 

oada hora durante 3 o 4 horas, después de lo  cual se dejó 

en reposo durante la  noche. Se sacaron 20 m ililitro s  de 

liquido de la  probeta y se pasaron a  un vaso de p recip i­

tados tarado, evaporándose e l  pentano. Se determinó e l .  

peso de residuo partiendo de este  valor, y se calculó 

e l tanto por ciento de solubles en pentano basado en e l 

peso o rig in al da muestra.

Para e l polimerizado empleado en estos ensayos, an­

te s  de la  extracción, l a  cantidad de solubles en penta­

no fué 11,6% en peso* En la  Tabla I  se dan datos de va­

r ia s  prué has.

30 33
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TABLA I

Ensayo
Na

Temp:ac Solubles 
Antes de 
extrae.

en centeno,5? 
Después de 

extrae.
Reducci

1 71 11.6 9,4 17.5

2(a) 54 11,6 7 ,4 35,0

3 37 11,6 5,1 55.2

4 26 11,6 3.3 71,0

5(b) 10 11.6 1.7 85,0

13

15

20

25

30

(a) 225 gramos de polímero y 900 gramos de propileno 

empleados en ana v a s i ja  de 3.785 l i t r o s

(b) 380 gramos de polímero y 1800 gramos de propileno 

empleados en ana v a s i ja  de 7.570 l i t r o s .

JSste ejemplo demuestra que l a  e fic a c ia  de l a  extrac­

ción mejora a l  re a liz a r  l a  extracción por e l  método del 

invento, y que dicha e fic ie n c ia  varia  inversamente con 

e l  n ivel de temperatura de extracción.

Se hicieron o tras pruebas para determinar l a  e f i ­

cacia  del pantano normal para l a  eliminación de polímero 

de bajo peso molecular de polipropileno preparado como 

se ha descrito  arriba .

Para e sto s ensayos, se empleó una v a s i ja  de reacción 

de acero inoxible, de 7,570 l i t r o s ,  estando equipada e s­

t a  v a s i ja  con un sistem a de control de temperatura, un 

d isp ositivo  de agitación  mecánica, y un tubo de inmersión 

prov ista  de un f i l t r o  de v idrio  fr itad o  y una conexión 

superior conteniendo una junta de neopreno para procurar 

l a  toma de muestras liqu id as de l a  v a s i ja  empleando una je rin  

ga hipodérmica. Se cargan en e s ta  v a s i ja  de reacción 1 k i-
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lógrame de polipropileno y 5 l it r o s  de pantano normal.

31 pentano normal se midió a una temperatura de 4*4*C.

Para e l procedimiento de ensayo se f i jó  la  tempe­

ratura a l nivel mínimo de temperatura que se quieria es­
tudiar, y se mantuvo en este nivel durante 30 minutos, 

agitando. Luego se paró e l agitador y se sacaron 4 mues­

tra s  separadas de 10 m ililitro s . Las dos primeras mues­
tra s  se tiraron para ev itar la  presencia, de material re­

sidual en e l tubo de inmersión. Las dos segundas muestras 
se colocaron en sendas cápsulas de aluminio taradas y 

se evaporaron a sequedad en un baSo de vapor. Luego se 

colocaron en una estufa de aire circulante a 104^0. du­

rante 10 minutos, se dejaron en friar y se pesaron para de­

terminar e l  polímero presente en l a  muestra de 10 m il i l i­
tro s. Después se aumentó la  temperatura de la  v a s ija  hasta 

e l nivel de temperatura próximo, continuando la  agitación 

durante 30 minutos y se rep itió  la  toma de muestra. 2ste  

procedimiento se realizó  a los niveles de 15SC, 373C.
543C y 71SC.

Los datos de estos ensayos se dan a continuación:
Temperatura SC. Contenido de polímero, gramos/10 mi.

15 0,091

37 0.0997

54 0.1095

71 0,1242

Sstos datos muestran que la  cantidad de material 

soluble separada aumentó progresivamente a l  aumentar l a  

temperatura del liquido de extracción.

Sata so licitud  que corresponde a la  presentada en 

lo s  Estados Unidos de América, con fecha 14 de junio de
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1962, bajo e l  n&mero 202.363, se acoge a lo s  beneficios 

del a rticu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­

d u str ia l.
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Los pantos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Patente 

de Invención, por VEINTE años, en. España, son lo s sigu ien­

te s :
i s .  - Un procedimiento para l a  extracción de fra c ­

ciones de bajo peso molecular de un polimerizado só lido  de 

propileno empleando un extractante hidrocarbonadc liquido, 

caracterizado porque se pone en contacto dicho polimeri­

zado con un extractante liquido seleccionado de propileno, 

propano y sus mezclas a una temperatura menor de 263 c, 

aproximadamente, durante un periodo de tiempo su ficien te  

para rebajar de modo su stan cial e l contenido de fracción  
de peso molecular bajo en e l polimerizado y separar des­

pués a l  extractante que contiene la  fracción  de bajo peso 

molecular del producto polímero sólido resu ltan te .

23. - Un procedimiento de acuerdo con l a  re iv in ­
dicación 1, caracterizado por e l  hecho de que dicho contac­
to sa re a liz a  a  una temperatura comprendida entre -l^C y 

26SC.

33, -  Un procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 

2. caracterizado por e l  hecho de que dicho contacto se rea­

l i z a  a  una temperatura comprendida entre 4.4BC y 15.63C.

43. -  Un procedimiento de acuerdo con l a s  re iv in -
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dicaciones 1. 2 o 3, caracterizado por e l  hecho de que 

dicho polimerizado se pone en contacto en forma pulverulenta 

con 200-1000 partes en peso de extractante liquido por 100 

partes de polimerizado agitando durante un periodo de tiem- 

5 po comprendido entre 10 minutos y 1 horas, y su ficien te 

para reb a jar e l contenido - . d e  l a  fracción  de peso mo­

le cu la r  bajo en e l polimerizado sólido por debajo de 4% 

en peso basado en e l polimerizado*.

5 * . -  Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

10 de l a s  reivindicaciones 1 a 4. caracterizado por e l hecho 

de que dicho polimerizado de propileno se ha preparado 

teniendo e l  propileno polimerizado en una zona de reac­

ción en presencia de propileno liquido e hidrógeno e le ­

mental y un catalizador que comprende cloruro de d ie t i l -  

1$ aluminio y un complejo de cloruro de titan io-cloruro  de alu­

minio, a una temperatura comprendida entre 40SC. y 553C, de 

manera .que resu lte  un polimerizado que contiene polipro­

pileno, retirando dicho propileno liquido de dicha zona, 

y poniendo en contacto dicho polimerizado con extractante 

20 de propileno fresco .
63. - Procedimiento para l a  extracción de fracciones 

de bajo peso molecular de un polimerizado solido propileno.

Tai y como se ha descrito  en la Memoria que antecede, 

y con lo s  fin e s  que se han especificado .

25 Rata Memoria consta de catorce hojas e sc r ita s  a
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máquina por una so la  cara.
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