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‘ . HMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pars unir a la solicitud

d e
PATENTER DB INV'E,NCION
formulada el 10 de abril de 1963, con el n® 286.935

en
srpAafRa

_ por VEINTE efios
& nombre de PHILLIPS PRTROLEUM COMPANY, entidad norteame-
ricana, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Bstados
Unidos de América, por:
"PROCZDIMIENTO PARA LA BXTRACCION D3 FRACCIONES DE BAJO
P2E80 WOLZCUTAR DE UN POLIMSRIZADO SOLIDC FROPILENO®

e g g s a2 Anayme TR e e t - -

Bste invento se refiere o la extraceidn de fraccio-
nes de peso molecular bajo & pertir de unm polimerizade
sdlido de propilene. |

Le polimerizseidn de propilenc en presencis de siste-~
mas iniciadores heterogéneos que comprenden un componente
de metal pesado, por ejemplo tricloruro de titanio, y un
organome tal, por ejemplo un trialcohileluminic o un haluro
de dialcohilaluminio, es bien conocida, y los polimercs
asi obtenidos han encontrado numerosas aplicaciones. Se han

propuesto muchos métodos para la polimerizecibn de propilenc
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dos, tal como por ejemplo los sistemes denominados de

polimerizacidn en fase vapor. en suspensidn y en mesa.

En muchos de los métodos conoeidos, el polimerizado re-
sultante ha estado I{ntimemente asociado con cantidades
payores o0 menores de materiales de peso molecular muy

bajo gque, cuando se separan, estén comprendidos entre
1{quidos viscosos y sdlidos pegajosos blandos. En les ope-
raciones de elsborad én y tratemisnto en las que se emplesn
polimercs ds propilenoc que contienen cantidades aprecishles
de dichos materiales, suele producirse frecusntemente un
coior inconvenisnte. Ia causa de la produceidn de didio
color no se wonoce de un modo total, pero se cree que es
consecuencia de la presencie de estos componentes de be-

jo peso molecular, ya& que, en su ausencia, bejo las mismas
gondioiones. no tiene lugar. También se ha observesdo que,
éuandq la contentracidn de estas fracciones de bajo peso
molecular alcanze un velor considereble, p.ej. por encima
de 6% en peso, puede producirse un exudacibén en los arti-
culos elaborados. ®n generaml, puede decirse gque la eli-
minacldn de estos compuestos del polimero de propilenoc

parece que éjerce une influencis favorable sobre propie-

- dades del polimero teles como durezs, médulo, resisten-

cia dltima a la traccidn, limites en las temperaturas
de fusidn, y propiedades de formacibdn de fibra y de mol-
Qeo.

Ss han propuesto varios métodos para la eliminacidn
de estos meteriales de bajo peso moleculer de polimeriza-
dos de propileno que implican procedimisntos tales como
su extraccidn con un hidrocarburo, realizéndose tales pro-

cedimientos a temperaturas elevedeas, ganeralmenteggﬁzsen-
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eima del punto de ablandamiento del polimero. En éﬁfﬁﬁ“gﬁi
tracciones, sl polimero total se disuelvs, y despuds de
enfriar, se precipita la fraccidn de pesc molecular desea-
do dejando las porciones de peso molecular menor en so-
lueidn. dunque tales operaciones son bastante eficaces,
implican numerosas problemas operatorios y un equipo caro.
Bn la patente americana n? 2.979.493, se deseribe un mé-
todo pare el fraccionamiento de un polimero de etileno
pers sepsrar los materiales de peso moleculer elto y los

de peso molecular bajo. Zn este método, =se pone en con-
tacto un disolvente hidrocarbonado que tiene de Jeaid
ftomos de carbono por molécula con un polimero e una
temperatura por encima del punto de enturbiesmiento del
polimero, de maners que la fase més denss contlsne la
fracoidn normalments sélide y la fmse més ligera contiene
les fracciones aceitosa y»pegajosa.‘separénaoae después

las fases y elimindéndose el disolvente. Auuque eficaces
pars la separacidn de las fracciones.'las temperaturas

que intervienen estén proximaé a los valores criticos

(o por encima) a los cuales los nivelea de solubilidades
cambian de un modo bastanfe brusco, creando situaciones

en las que se necesita un control figuros§ para conseguir
reasultados de méxima eficacia. Por otra parte., si se emplean
extractentes de punto de ebullicidn més elevado, se tro-
pieza con problemes de recuperacibn, tanto para el disol-
vente como para el polimero. Aungue el pentano normal e
un disolvente conocido y.éficaz para le seperacibn de frac-
ciones de bajo peso molecular de polimeros de propilenoc,
presente también un problema en cuanto a la separacidn

del disolvente del diluyente empleado durante la golime-
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Un objeto dellinvento o8 proporeionar un procedimiento
mejorado pare la extraceidn de componentes de bejo pesc mo-
lecular de polimerizedos de propileno. Otro objeto del in-
vento es proporcionsr un procedimliento méds eficaz para le
separaci én de polimeros de bﬁjo peso molecular de un po-
limeriéado de propileno empi_!.eando un hidrocarburo de pun-
to ds ebullicidn bajo. |

Astos y otroe objetos se deduocirén de modo evidente
de la descripcidn siguiente del invento y. verias venta-
jas, a las que nb se slude de modo especifico en la nmisma,
gerén féeiles de comprgnder por los expertos en esta téc-
pica el poner en préctics el invento. '

De acuerdo con el presente invento, se proporciona
un procedimiento pars extraer fracciones do bajo peso mole-
cular de un polimerizado sblido de propilenoc. que compren-
de porer en contacto un polimerizedo s6lido de propileno
gue contiene fracciones de bajo peso molecular de poli-
mero con un extractante liguido selecoionado de propileno,
proﬁano h'g mezclés de los mismos & une temperatura menor ds
269C., aproximedamente, y separer después el extractante
qué contiene el polimero de bajo peso molacular del pro-
ducto polimero sblide.

Bn un aspecto, el polimero de propilenoc se obtiene
on ol reactor en presencia de propileno lfquido, luego se
separa el propileno liquido y se introduce propileno fres-
co, manteniendo la mezcla a tsmperatura menor de 262C.
durante un tiempo suficiente para rebajer la fracci&n de
peso moleculer bajo en el polimerizado haste un valor me-

nor de 4% en peso basado en el polimerizado.
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Bl invento se aplica de un modo general al trata-
miento de polimeros de propilenc incluyendo homopolimeros

y copolimeros de propileno con oiras olefinas copolimerizeble:

" que tienen de 4 a 8 &tomos de carbono por moldouls, por

ejemplo: l-buteno. l-penteno, 2-metil-l-buteno, 2-metil-l-
panteno, 3,3-dimetil-l-hexeno, 4-metil-l-pentenc y 3,3,-
dime til-l-buteno. Bl término "polimerizedo" se refiera al
polimero de propileno seglin se forme en el reactor y
puede incluir diluyente ocluido, catalizedor o residuos
de catalizador, homopolimeros y copolimeros amorfos y cris-
talinos de peso molecular alto y bajo. etc.

1 método por el cual se polimerize el mondmero
no limita el invento. Segin um método adecusdo, &l que -
se denomina de un modo general polimerizecién en masa
de propileno, el propileno se licue y se pone en contec-
to en la zone de reecd én & une temperature comprendida
entre los limites de 409C y 542C., con un sistema inid ador
de dos o mds componentes, en el que un componente eS un
oompuestd organometélico o un hidruro metélico de un
metal de los Grupos I, IX, o III, y otros componente
s un compussto de un metel de los Grupos IV-a, V-a, VI-a
y VIII del Sistema Periodico. El gistems iniciador prefe-
rido pera la polimerizacidn en masa de propileno compren-
de un complejo de itricloruro de titanio. que tiens la

férmula sproximade 3 Ti 013.&1613. que puede prepararse:

~ heciendo reaccioner aluminio con tetracloruro de titanio,

y un haluro de dialcohilaluminio, .p.ej. cloruro de dietil-
aluminio, emplesnds el n}onémero como diluyente de la remc-
c¢ibdn a una temperaturs comprendida entre 4-O§C ¥y 549C, pre-

feriblemente en pressncia deé hidi'égeno.

286935



10

15

20

25

30

APAAN PN

3n la préctica del invento, el polimerizado se ga
ta preferiblemente en forma pulveruleni;a, preferiblemente
eupleendo particulas gue pasen 8 travds de un tamiz de
mallas 20, aungure pusden emplee;rse particulas meyores.
Bn muchos procedimientos, el polimero se o‘ote'ndré en
una férma adecuads pare tratamiento inmediato ain necesidad
de nueva trifuracién.ni separaci én de diluyente. Bl tre~

tamient o se realiza preferiblemente dentro del resotor;

. 8in embargo, se incluys dentro del alcance del invento

la separacidén del polimerc del diluyemte o disolvente
acompafiante, particulat;mente 8i se emplee un diluyente
distinto del que hay que empleai' como extractants duran-
te la polimerizacibn, y el tratamiento del polimero sd-

14ido .de tal manera que se expongs un Ares superficial

grande 2l agente de tratamiento.

Bntre los extractantes adecuados pers la elimina-
cidn de las fracclones de bajo pesc molscular del polimeri-
zado de propileno figuran propileno y propano y sus mezclas.

En gemerel, el polimerizedo contendré cantidesdes veria-
bles dsl meterial de bajo peso molecular, Ifrecuentemente en
les proximidades t_ie 104 en peso. Fl nivel tolerable de
la fraceidn de bajo peso molecular en el producto poli-
mero depenée del uso final del polimero, pero en general,
el contenido del polimero de peso molecular bajo debe Te-
bajarse a un nivel que esté por debajo, aproximadamente,
de 4% en.peso basado en el polimerizedo, preferiblemente
por debajo de 3% en peso, aproximedemente, para evitar
que surjan efectos perjudiciales.

Después de que el polimerizado estd en une forms

adecuade pars extraceidn como se ha explicado anterior-

.. 986935



10

15

20

25

30

mente, se cerga an una vasija adecuada junto con exﬁrac~

tante suficiente para formar una papilla suelts, general-

mente comprendida entre los limites de 200 a 1000 o més

partes en peso de extructante por 100 partes de polimeri--
zado, sunque puede emplearse una centided extractente
mayor o menor. Lﬁego ge fija ls teméeratura el nivel ope-
retorio en el que se mantiene agitando eficazmente duran-
te un tiempo suficiente para rebajar la fraccion de peso
molecular bajo ol nivel deseado. En genersl, el tiempo

de tratamiento est4d o mprendido entre 10 minutes y 1 ho-
ra.

Se he descubierto shora que entre limites de tempe-~
ratura de ~12C, y 262C., lg eficacig de extreccidn aumen-
ta & medide éue disminuys ls temperatura, guardando el
érada de eztraccidn une relacidn inverse esencislmente
lineal con la temperstura en los. limites operatorios y
aproximéndoss a un velor esencialmente cuantitativo de,
aproximademente, -18C, y 49C.Bn general, la temperaturs
opergtoris pars la extraceibn de la fraccién de bajo peéc
molecular es menor de unos 262C., preferiblemente menor
de unos 15¢C. lLos limites preferidos de temperatura estén
comprendidos entre -18C y 262C.., y mejor entre los 1fmi-
tas de 42C y 15¢C. Laé presiénee ope ratorias durante ls
extraccidn dehen ser tales que el extractante se encusn~

tre en la fase liquida.
Peras la eliminacidn de méxime eficacia de la frac-

0idn de peso moleocular bajo, hay que hacer mas de una
extraceidn. Al final del periode de extracoidn, se retire
como fase liguida el extractante que contiene la framccién

de peso molecular bajo. Tuego se separe el polimero solu-
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ble del extractante por eveporacién instantanes del di-
golvente o por algln procedimiento andlogo. Operando de
este ménera. se Tecupers el extfactante en un estado prée-
ticamente pure y puede devo;verse al éistema. 31 polimeroc
soluble recuperado se emplea para numerosas aplicaciones,
por ejemplo, como espesente pere grasas, pl&sfificante.
agente auxiliar de tratamisnto, etc. Aunque la descripcidn
anterior del procedimiento se refiere & une opéracién
discontinua, puede aplicerse también el procedimiento
continuo Ys en slgunos casos es préferible.

31 término “fraceibn de peso molecular bajo" se
refiere 2 la poreidn del polimerizade de propileno que
puede exirasrse en pentano & temperatura ambiente a lo
largo do un periodo de varias horas. Xl procedimiento
pare la determinacién de solubles en pentano se define
con mes detalle en el ejemplo I.

Bl invente puede iluétrarse mejor con reférenpia
a los éiguientes ejemplos que ilustren el invento segin
una reelizacidn especifica del mismo pero que no tiene.

sin embargp. ningln carfcter limitativo.
BIRIFIO

Se prepard polipropilenc polimerizando propileno
en propileno ligquido en presencis de un cstalizador que
conprendi{a un complejo de tricloruro de titanioc (STicl3.
&1013) ¥ oloruro de dietilaluminio, realizendo la reac-
¢idn & unos 469C. en presencia de hidrbgeno elemental.
41 final de la polimerizecifn, se destilaba sibitemente
el diluyente propileno, después de lo cual se separaba
el polimerc del reactor. Se emplearon muestras de este
TRt
-8 - MU
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polimerizado para determinar la temperatura de extraccidn
bptime para la eliminacidn de componentes de bajo peso
molecular {solubles en pentaho). empleando porciones de
6008 zramos, excepto en las pruebas 2 y 5.

Bn-cada prusba, segin se resumen en la Tabla I,
la muestre polimerizeda se colocd en une vasija de 7,57
litros junto con 2.500 éramos de propileno ligquido como
extractante. Se ¢cerrd el reactor y se £13j6 la temperatura
al nivel desecado mientras se mantenie durante 30 minutos
con agitacién continua. Luego se drend el propilenc & tra-
vés de un tamiz que retenis el polimero s61ido & une va-
aije, y se repitid la extraccidn.

Se¢ determinaron los solubles en pentano contenidos

en el polimerizedo y en las muesiras exiraidas, colocando

-cum une musstra pesada de polimero ssco en una probeta

greduada y afiadiendo 150 mililitros de penteno. Se cerr$
le probeta graduade con un tapén y se &sgitd aproximadamente
cada hora durante 3 o 4 horas, después de lo cusl se dejé
en reposo durante la noche, Se sacaron 20 mililitros de
liquido de la probeta y se peseron & ux vaso de precipi-
tedos tarsdo, gvaporéndose el pentano. Se determind el,
pesoc de residug partiendo de este valor, y se calculd
el tanto por ciento de solubles en penteno basado en el
peso original de muestre.

Zars sl polimerizado eﬁpleado en estos enseyos, an-
tes de la extraccidn, la cantidad de solubles en penta-~
no fué 11,6% en peso. Zn la Tabla I se dan datos de ve-

rigs prushbas.
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TABLA I

Znseyo Temp:eC Solubles en gentano.ﬁ Reduceidn (#)
Ne : Antes de Despues de

extrac, L gxtrac.
1 116 3,4 17.5
2(a) 54 11,6 Y 35,0
3 ¥ 11,6 5,1 55,2
4 26 11,6 3.3 71,0

5(b) 10 11,6 1.7 85,0

(a) 225 gramos de polimero y 900 gramos de propilenc
empleados en uns vasija de 3,785 litros

(b) 380 gremos de polimero y 1800 gramos de propileno
empleados en una vasija de 7,570 litros.

Bste ejemplo demuestra que la eficacia de le extrac-
cién mejora gl realizer la extraceidn por ol método del
invento, y que dicha eficlencia varia inversamente con
el nivel de temperatura de extraccidn.

Se hicierOn.otrés pruebas para determinar la efi-
cacia del pentanc normal pars la eliminseién de polimero
de bajo peso molecular de polipropileno preparado como
Se ha descrito arriba.

Para estos ensayos, se emp196 une vesija de reaccidn
de acero inoxible, de 7;570 litros, estando equipade es;
ta vagija con un sistem; de control de temperatura, un
& spositivo de agitacidn mecénica, y un tubo de inmersién
provista de un filtro de vidrio fritado y una conexidn

superior conteniendo une junte de neoprenc pare proeurar

la toma de muestiras liquidas de la vasija empleando una Jjeripn

&2 hipodérmice. Se cargan en esta vasije de reeccidn 1 ki-
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logramo de polipropileno y 5 litros de pentsno normel.
21 penteno normal se midid a una temperaturs de 4,43C.

Pars el procedimiento de enssyo se fijd la tehpe-
reture al nivel minimo de temperatura que se quierie es-
tudier, y ss mantuvo en este nivel durante 30 minutoes,
egitando. Luego se per§ el egitador y se saceron 4 nuss-
tras separadas de 10 mililitros. Les dos primeras muss-
tras ge tirarovn pere evitar la presencia de material re-
sidual en el tubo de inmersibdn. Las dos segundas muesiras
se colocaron en sendas cédpsulas de 2luminio tarsdas y

ge evaporaron a sequedad en un bafio de vepor. Lusgo se

colocaron en une estufs de airs cireulante a 1048C. du-

 rante 10 minutos, se dejaron enfriar y se pesaroﬁ pere de~

terminar el polimero preéénte en la muestre de 10 milili-
tros. Despuds sé aumentd la temperatura de la vesija-haste
el nivel de temperatura préximo, continuendo la agitacidn
durante 30 minutos y Se repitid la toma de muestra. Sste
procedimiento se realizd a los niveles de 1580, 372C,

549C y 718C. ' '

Tos datos de estos ensaycs se dan & continuaeidn:

Temperatura 2C, Contenido de polimerc, gramos/10 ml.
5 ’ 0,091
37 | 0,0897
54 0,1085
1 0,1242

. Bstos datos muestran que la cantided de material
soluble separede sumentd progresivamente al sumentar la
temperaturs del liguido de extracoibn. _

Beta solicitud que corresponde & l& presentada en
los Estados Unidos de América, con feche 14 de junio de

222935
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1962, bajo el nlmsro 202.363, sSe acoge & los bensficios
del artficulo 51 del vigente Estatuio sobre Propiedad In-
dustrial. '

-NOTA-

Los puntos de inveneidn propia y nueva que se pre-
Sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn, por VEINIE aﬁos.'en_Espaﬁa. son los siguien-
tes: ’

1¢. - Un procedimiento pars ls extraccidn de frac-
cionss de bejo peso molecular de un polimerizado gélido de
propilenc empleando un extractante hidrocarbonado liquido,
caracterizado porgue Ee pone en contacto dicho polimeri-
zado con un extractante liquido. seleccionado de propileno,
propano y sus mezclas & una temperafura menor de 269C,
aproximadamente, durante un periodo de tiempo suficiente
pare rebajar de modo sustencisl el contenido de fraceidn
de peso molecular bgjo en el polimerizedo y separer des-
pués a1 extractante que con}iene la ffacoién de bajo peso
molecular del producto polimero sbélido resultante.

2¢, - Un procedimiento de acuerde con la reivin-

dicaeibn 1, caracferizado por el hecho de que dicho contac-
to se realiza & unes temperaturs comprendide entre -12C y

262C.

' 39. - Un procedimiento de acusrdo con la reivindicacién
‘2, caracterizade por el hecho de que dicho contacto se rea-
lize & una temperatura comprendids entre 4,42C y 15.62C.

48, -~ Un procedimiento de acuerde con las reivin-

'©ﬁ@35
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dicacliones 1, 2 o 3, ocaracterigado por el hecho de gque
dicho polimerizado se pone en contacto en forma pulverulente
con 2001000 pértes en peso de extractante liquido por 100
partes de polimerizado agitando durente un periodo de tiem-
po comprendido entrs 10 minutos y 1 horas, y suficiente
para rebajer el contenido '—. de 1la fraccién de peso mo-
lecular bajo en el polimerizedo 8611d0 por debajo de 4%
en peso basado exn el polimerizado.
5¢. - Un procedimiento de acuerdo con cuelquiera
de les éefvindicgcionss 1 a 4, caracterizado por el hecho
de que dicho polimerizado de propileno se ha preperado
teniendo el propilenc polimerizedo en une zona de reac-
¢idn en presencia de propileno liquido e hidrégeno ele-
mental y un catalizador que comprende cloruro de dietil-
‘aluminio y un complejo de clorurc de titanio-cloruro de alu-
minio, @ une tempereturs comprendida entrs 408C, y 552C, de
menera que resulte un polimerizado que contiehe polipro-
pileno, retiraﬁﬁo dicho propileno ligquido de diche zZone.
¥y poniahdo en contacto dicho polimerizado con extractente
de propilsno freseco.
 68. - Procedimiento para la éxtraccién de Ffracciones
de bajo‘peso moleculer de un polimerizado solido propileno.
Tgl y como se ha deserito en la Hemoria que entecede,
y con los fines que se han especificado.

Este Memorias consta de catorce hojas escritgs a

286839
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