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'"UN PROCEDIMIENTO IE POIIMERIZAOION DEL EROPIBENO" ‘

_ El presente :Invento se refiere a un procedimiento

- de _polimerizacién del _propileno en polimeros oristalinoa.
- une :lmporta.nte frao_cién de los cuales es de estructura

N 1sotactica. .

" Bs conocido polimerizar el prOpilenO e.'L oontacto ae

-.catalizadores complejos obtenidos por ree.coi6n de compues- :

) tos de metales de los &upos IVa, Va vy Via de le Glasiﬁ-

oaoién Periédica de loms Elementos, con meteles. hidruroa

'_ o compueetos orgammetélioos de metalea de loe mpos I, B

II ¥y III de lo miema olasifioacién.
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Los compuestos de los metales de trensicién son

més particularmente halogenuros, sledxidos o halégeno-

'alcéxidos de titanio o de vensdio.

Con ayuda de estos oatalizadores. se preparan gane-
rélmente polimeros del propileno cuye fracelén insoluble

" en el hexeno hirviente excede reremente del 75 al 80% -
el polimero total.

La solicitente ha puesto a punto un procedimiento
que permite la preparacién de polipropileno en el ouel
el porcentaje en polimero qristalino pase de 85% y puede

. 1leger ocerce del 95% del polimero total.

Bl procédimiento consiste en efectusr la polimeri-

» zaoién del propileno en presencla de un catalizafor obie~

nido haciendo reacciOnar un.compuesto‘organomatélioo go-

;'bre la parte insoluble en los hidrocarburos de un compues-.
to complejo obtenido por reacci&n de un compuesto de un -
=mstal de transicién con un compuesto de férmuls. HXen
la cual X es un étomo de selenio o de agufre, '

El catalizador utilizado en el procedimientb segﬁnl

‘el invento es préparado haciendo reaccionar el hiar6gpno
T_aeleniaﬂo o sulfurado con el compuesto del metel de tranr

' 'sieién. eventualmente en presencia de un»hidrocarburo inerh
“%e, filtrando el preoipitado que se forma, lavéndolo al -

" abrigo de le humedad con ayude do un disolvente seco y Se-

- oéndolo bejo vacfo. Se haca reaccioner luego este precipi- “

téﬂochmplejO'oon un compuesto organo metélioo. de prefe-~

rencia 1nmediaxamente antes del comienzo de la polimeri-

- zacién. al abrigo de 1a bumedad del eire.

Los compuestos de metales de tranaici6n utilizados

. en el procedimiento aegﬁn el 1nvento. son.prinoipalmente ,
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los halogemuros de los metales de los grupos Ve, Vay

 VIa de la Clasificecién Peribaics y, de preferencis, el

tetracloruro de titanio.
e reaccién entre el tetracloruro de titanio. yel

hidrogeno eeleniado o sulfurado se puede efectuer a di-~

versas temperaturas. Se puede hacer reaooiqnar. por ejem~

plo, a temperaturé ambiente, el hidr6geno séleniado'o
' sulfurado en estado gemeoso ocon tetraoloruro de titenlo

pure o en solucién en un hidrocerburo tal como el he~

xen0, Es posible 1gualmente operser a temperstura méa ole-

vada, por ejemplo a la temperatura de ebullicibn del te-
traoloruro de titanio o & ls del hidrocarburo utilizedo
como disolvente.

' Una vez que el hidrdgeno seleniado o sulfurado en-
tra en contacto con el tetracloruro de titenio 1{quido,

en soluoidn, o en estado de vapor, se forme un importen-

te precipitado violeta—negro oristalino que después de

lavado y secado se presenta en forma de un polvo fino o

ae paduelas.

La naturalezea exacta de este precipitado oristali~

no no esté todavia_bien definide. Se trata probgblemente

 de ﬁn comple jo constitufdo por una combinacién en propor-

ciones bestantes variablee de tres ‘compuestos de férmu—

2 en laa cuales x es un étomo de

'eelenio o de azufre. segdn el reactivo empleado.

' E1 exdmen de este oomplejo por difraceién de 1oa

‘L:rayos X no ha permitidq hasta ahora desoubrir en é1 com— |

*_ puestos oonocidoé; Se ha podido demostrar ein embergo,
por el miamo oxémen, la eusencia de les sales TiCl, ¥
Tiﬂlz, aai como selenio o szufre en. estado 11bre.




25

19

Le tabla I siguiente, permite comparsr los resul-

tados del anéliaie,elementai de dos complejos & base de

' titanio, ae selenio y de cloro, uno prepsrado & la tem- 

: peratura amblente y el otro a la temperatura de ebulli~

cién de la solucién de tetracloruroc de titanio en el

haxano., Cada uno de estos complejos ha sido tratado lﬁe-

g0 por el sluminio trietilo y ha servido para una pruebs
de polimerisaci&n del propileno, lo que permite eomparar '

| le actividad eapecifioa de los dos catalizadores.
10

: Tab;g I
' hemperatura' Elementos»dosificados en.el compues | Aoctivided
de preparg to comple jo especifi-
cién del - [ ca del cg
complejo Se e N Ccl talizgg:r
, 4 ‘ _ _ A olime
gr/Keri ot gvke enkslat enke| evks ot grke ro/gr com
. |Ambiente | 284 | 3,60 | 287 | 5,99 | 373| 10,5 26
. |Bbullicidn de -
- {le solucién | 285 | 3,61 | 272 | 6,58 | 388| 10,9 8

[

Se obeerva que la compoeicién elemantal del oomple-

,jo parece varier bastante poco en funcién de la tempera~

vtura de reaocién. Les actividedes especificades de loa ca-

talizadorea preparados tratando los dos oompuestoa comple~ ..

.jos por el aluminio triatilo son, &in embargo. puy dife~

rantes. Bl catalizador a base del comple;o preparado a .

'temperatura ambiente tiene una actividaa méa e tres ve=

ces superior..Parece que es la conformaci6n fisica en la

* cusl es obtenido el complejo la que provocs la diferencie

© de activided del catalizador. Preparado a temperaturs am-




biente. ol complejo se presents. en forme de un polvo muy -

fino que posee uns gran auperficie espocifica. Por el f

“oontrario, cuando es preparado e temperatura elevada.

el complejo estd constituido por pajuelas cristalinas

brillantea que tienen une superficie eapecifioa relati-

vamenxe pequefia.

Bl oompuesto organometélico que ge hace reaccionar .

oon el compuesto complejo en el momento de le. prepara-
cién del catalizador, se elige entre los derivaﬁos or-
ganometélicos de los metales de los grupos I, II, III -
y IV.de la clasificacién péri6dioa.vSerprefiere utilizar

los derivadoe aloohiladoa. eventualmenxe haloganados._-

del aluminio ¥» por ejemplo. el aluminio trietilo. .

25

) polimerizacién ael pr0pileno puede tener‘luga# _

 segin las téonices conocidas: o bien en ausenclas de todo

- disolvente, 0 bien en solucidn en un hidrocerburo que

es. & la vez solvatado del monﬁmerory del polimero, o

- blen én presencie de un hidrocarburo en el cual solo

el mondémero es aolublo. Bl 1iquido de dispersién es un

hidroearburo inerte, liguido en las condiciones de poli-

" merizscién, o el monémero puro, mantenido en estado 1~

 “quido bejo la.preai6n de saturacibn..

Los ejemploa que siguen ilustran el objeto del pre-

 sente invento sin.limitar por ello su elcance.

' Ejemglo I

) Preparacién del compueato comgleqo g base de
11,01 x Se ) ‘
. Aproximadamente 30 gr. ae Ii. 014 puro son disuel-" 

-tos en hexano depurado y aecado. Se hace burbujear en

-5-
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suapensién y egltacibén en haxzeno fresoo. ¥ luego ge aeoa.

- Bete complejo & base de tita.n:lo. selenio ¥y oloro. ae pre-

IS
e
)
253
oD
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la. soluoién. a temperatura amb:l.ente. ung oorriente de Hg.‘ :
‘Es previamente secado sobre Ca Cl, y B, 0 5 Ia solucién |
' .se colorea inmedia.temente en castefio y se separa un pre-
oipitedo viclete~negro. Al finel de le reacci6n. se de-

" centa el precipitado, se lava. veries veoes por puesta en

senta bajo la forme de un polvo muy fino gque es analizsdo.

Los resultados del anflisis elemental aparecen en 1sg Ta-’r

.ble II° aiguiente

Tabla II
Elemento - . &/Ker| at gr/Ker | at gr/at gr de T
ose | 264 | 5.8 1,18
L | 238 4,96 1
e 203 | 5,72 1,15
Por diferencia: R -
| Hz y/o Se. 97 - -

~en un autoclave de acero :I.noxids,ble de 1,5 L de capaci~-
"dad y diluide por 115 ae hexa.no seco. la temperaturs del

b) Poli’marizacidn del propileno
976,5 mgr del complejo e base de T, C1 y Se que

. ecaba de ser preparado, son puestos en suspénsi&n on 40.
- cm3 de haxe,no seco. Se efiaden 8 la suspensién 813 ngs de

. @luninio trietilo. ‘La suspensidn es introducida entonces

autoolave es llevads & 402 G y se intmduoen en é1 200

¥ de polimero puro. Después de 10 horas de reaceidn, se

abre__el autocleve pare dejer escaper el mondmero y se fil—r




1'_alcalina de agua oxigenada. ‘Se somete finalmente aun

10

15

25

0.

4,tratemiento al vapor de agua en presencia de Na OH. El

" ven e ebullicidn 84.5 gr. de tetrascloruro de titanio.

2T

e tra la suspeneidn de pOliprOpilenO. El polimero es lavado

~vvcon haxano geco y luego tratedo por medio de une solucién

polimero depurado es aometido luego a la extracoiGn por

el heptano hirviente. Se ‘compruebe. que 85% del polimsro |
. estd constituido de pompropileno insoluble oristalipp.r

_Ejemplo IT

a) Preparacibn del compuegto complejo a base de .
Ti, Cl y S o
Bn un metraz provisto de un refrigarante. se 1le—' .

Por un tubo de admisidn de gas, que se sumerge en el 1{-
quido se hace llegar una corriente lenta de géS‘previa-
mente secada sobre CaCl, y Po05. El 1iquido en ebulli-
cién se colores irmedistemente de castafio osouro y no
tarda en formarse un.precipitédo violeta—negro,‘Se pro-
sigue la reaccién hesta el momento en que el tubo burbu-
Jgadar 8o tapona. El precipitado es decentado, lavedo 4'
'y secado. Estéd formado por pajueias oristaliras de las
cuales se hace el anflisis elemental. Ios resultados de

este anflisis figursn en la Tabla III siguiente;

Igbla III
Elemento = ’ZSR/KEf at gr/Ker at;ér/hxgr de T4
s 210 | 6,59 0,91
w350 | 7,30 1
aa $20 1,58 | - 1,58
Por difersncias | 30 - ~ -
Hy y/0 8 : ‘ '
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b) olimerizac16g del grogileno

Se ponen en suspensifn en 1% de hexano aepurado

‘Iy eeeado. 255 ng del oompuesto a base de T4, Sy Cl que |
“"; acaba de ler preparado. Sa aﬁaden.a la equaneién.Bzo
" mgre de aluminio trietilo y luego Be 1ntroduoen en un -
, autoclave de una capacided de 1,5 L. Se afiaden 200 gr.
.11 63 propileno R se calienta sl autoclave a 1a temparatura |
 de 408 C, e reaoci6n se prosigue durente 10 horas. Se -
} :abre_el_autoclave para ﬂgjar esqapar el mnndmerq ¥y se -
. filfpa la suépehsién de pdliprOpilénd. El‘poiimero se
d?,lava cdnﬁhexano y luego, en ebullicién, por una solucién
. normal de Na OH., Después de un dltimo lawado oon agua,
erl polimero es secsdo y 1uego somatido a la extracoién
por el hepteno hirviente. Se oomprueba que 93% del po-

1imero esté constituido de poliprOpileno insoluble cris-

_ talino- ‘

Esta Bolieitud que correeponde e la presentada en’

| Holenda, con fecha 30 de Noviembre de 1.960. 8e @coge @
o 1o§‘beneficios del articulo 51 el vigente”Estatuto 80—

bre Propiedad Industrial.

~KOTA-

Los puntos de invenoidn propia y meva que se pre-

‘sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-

tes: . . ‘ .
1%, - Un procedimiénto de polimerizacién del pro-

pileno ﬁara obtener polimeros cristelinos elevados, ce~

;As -
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| raoterizado porque g6 Opera en presencia ae un cataliéa—
" dor obtenido haciendo reaocionar un compuesto organo-
-'metélico sobre la parte ineoluble en los hidrocarburos
—;de un compuesto complejo obtenido por reaocién de un |
'T'compuesto de un metal de transiai6n eon un compuesto de
’.’fdrmula HZ en la oual X es un étomo ae aelenio 0 de -
o azufre. ﬂ{ | | ’ '

22, - Uh procedimiento segin el punto 18, caracte- ‘

o riﬁaao porque el compuesto del metel de transicién es
0 , R .

el tretraeloruro de titanio._
.38, = Un procedimiento Bagﬁn el punto 19. caracte-

'rizado porque el compuesto organo-metélico ee un compues-
| f'to alcohilado de un metal de los Grupoa I, o, I o IV
": de la Table Poriédica.

48, = Un procedimiento segﬁn el punto 12, caracte- i
rikédo pqrque-el oompueato organq-metélico.es un deriva~;
30 alcohiledo del eluminio. } S

52, - Un procedimiento segin el punto 12, ceracte-

rizado ﬁorque la réacqién del oompuéeto del metal de tren~

‘sicién[y‘HQSe 0 HpS tiene lugar a temperatura ambiente,
“haciendo reacclonar HZSe 0 H,3 con el oompuesto puro o

- en soluoién en un hidrocerburo.

6%, - Un procedlmiento segin el punto 12, ceracteri-

zado porque la‘reaogién entre el oompuesto de metal de

transiolén y HySe o H,S tiens luger a la temperaturs de

ebullicién del compuesto o a la del hidrocarburo en el -
oual esté dieuelto.’ ‘ | |

7¢ -~ Un prooedimiento de polimerizacidén del pro-
pileno.'

Tal y como se ha desorito en la Memoria que antecede,

- 9u-
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¥ ‘con los fi:lea que se han especificaao.

Bsta Memorla consta de dlesz hoja.s eacritas a méqui- :

. na por ung sola de sus caras,

- 10 -
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