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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud

d e
P A T E N ÍP B D B I N V E N C I O N  

formulada el 18 de Septiembre de 1.961. con el Na 270*584
e n

a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida 
en 33 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:

"UN PROCEDIMIBNTO DE POUMRISACION DEL PROPILENO"

El presente invento se refiere a un procedimiento

de polimerización del propileno en polímeros cristalinos, 
una importante fraccién de los cuales es de estructura 
isotactica.

5 Es conocido polimerizar el propileno al contacto de
catalizadores complejos obtenidos por reacción de compues­
tos de metales de los grupos IVa, Va y Via de la Clasifi­
cación Periódica de los Elementos, con metales, hidruros 
o compuestos organometálicos de metales de los grupos I,

10 II y III de la misma clasificación.

E S P A Ñ A
por VEINTE años
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Los compuestos de los metales de transición son 
más particularmente halogenuroe, alcóxidos o halógeno- 
alcóxidos de titanio o de vanadio.

Con ayuda de estos catalizadores, se preparan gene­
ralmente polímeros del propileno cuya fracción insoluble 
en el hexano hirviente excede raramente del 75 al 80% - 
del polímero total.

La solicitante ha puesto a punto un procedimiento 
que permite la preparación de polipropileno en el oual 
el porcentaje en polímero cristalino pasa de 85% y puede 
llegar cerca del 95% del polímero total.

El procedimiento consiste en efectuar la polimeri­
zación del propileno en presencia de un catalizador obte­
nido haciendo reaccionar un compuesto organometálico so­
bre la parte insoluble en los hidrocarburos de un compues­
to confiejo obtenido por reacción de un compuesto de un 
metal de transición con un compuesto de fórmula H X en 
la cual X es un átomo de selenio o de azufre.

El catalizador utilizado en el procedimiento segán 
el invento es preparado haciendo reaccionar el hidrógeno 
aeleniado o sulfurado con el compuesto del metal de tran­
sición, eventualmente en presencia de un hidrocarburo iner­
te, filtrando el precipitado que se forma, lavándolo al
abrigo de la humedad oon ayuda de un disolvente seco y se­
cándolo bajo vacio. Se hace reaccionar luego este precipi­
tado complejo con un compuesto organo metálico, de prefe­
rencia inmediatamente antes del comienzo de la polimeri­
zación, al abrigo de la humedad del aire.

Los compuestos de metales de transición utilizados 
en el procedimiento segán el invento, son principalmente
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loe halogenuros de los metales de los grupos IVa, Va y 

Via de la Clasificación Periódica y, de preferencia, el

tetracloruro de titanio.
La reacción entre el tetracloruro de titanio, y el 

5 hidrogeno seleniado o sulfurado se puede efectuar a di­
versas temperaturas. Se puede haoer reaccionar, por ejem­
plo, a temperatura ambiente, el hidrógeno seleniado o 
sulfurado en estado gaseoso oon tetraoloruro de titanio 
puro o en solución en un hidrocarburo tal como el he- 

10 xano, Bs posible igualmente operar a temperatura más ele­
vada, por ejemplo a la temperatura de ebullición del te­
tracloruro de titanio o a la del hidrocarburo utilizado 
como disolvente.

Una vez que el hidrógeno seleniado o sulfurado en- 
15 tra en contacto con el tetracloruro de titanio líquido, 

en solución, o en estado de vapor, se forma un importan­
te precipitado violeta-negro cristalino que después de 
lavado y secado se presenta en forma de un polvo fino o 
de pajuelas.

20 La naturaleza exacta de este precipitado cristali­
no no está todavía bien definida. Se trata probablemente 
de un complejo constituido por una combinación en propor­
ciones bastantes variables de tres compuestos de fórmu- 

TiX,. TÍME y nxci, .. la. .Mi.. I .. M  4t.m. 0.
25 selenio o de azufre, segdn el reactivo empleado.

El exámen de este complejo por difracción de los 
rayos X no ha permitido hasta ahora descubrir en él com­
puestos conocidos. Se ha podido demostrar sin embargo,
,.r .1 ni.", exíma.. 1. .....cía 4. la. .al.. TiC^ y 

30 TiClp, asi como selenio o azufre en estado libre.
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La tabla I siguiente, permite comparar los resul­

tados del análisis elemental de dos complejos a base de
titanio# de selenio y de cloro# uno preparado a la tem­
peratura ambiente y el otro a la temperatura de ebulli­
ción de la solución de tetracloruro de titanio en el 
haxano. Cada uno de estos complejos ha sido tratado lue­
go por el aluminio trietilo y ha servido para una prueba 
de polimerización del propileno# lo que permite comparar 
la actividad especifica de los dos catalizadores.

Tabla I

' --

Temperatura 
de prepara ción del - 
complejo

Elementos dosificados en el compuee 
to cómele jo *" Actividad especiil- 

ca del ca 
talizado? 
gr DOlime 
ro/gr com 
plejo.hoA

Se Tj C1
gr/&gr at gy4cs g9&g atgptg gr4g stgpicg

Ambiente 284 3.60 287 5,99 373 10.5 26
Ebullición de 
la solución 285 3.61 272 6,58 388 10,9 8

Se observa que la composición elemental del oomple- 
jo parece variar bastante poco en funoión de la tempera­
tura de reaoción. Las actividades especificadas de los ca­
talizadores preparados tratando los dos compuestos comple­
jos por el aluminio trietilo son, sin embargo, muy dife­
rentes. El catalizador a base del complejo preparado a 
temperatura ambiente tiene una actividad más de tres ve­
ces superior. Parece que es la conformación física en la
cual es obtenido el complejo la que provoca la diferencia 
de actividad del catalizador. Preparado a temperatura am-
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biente, el complejo se presenta en forma de un polvo muy

fino que posee una gran superficie especifica. Por el 
contrario, cuando es preparado a temperatura elevada, 
el complejo está constituido por pajuelas cristalinas 

$ brillantes que tienen una superficie específica relati­
vamente pequeSa.

EL compuesto organometálico que se hace reaccionar 
oon el compuesto complejo en el momento de la prepara­
ción del catalizador, se elige entre los derivados or- 

10 ganometálioos de los metales de los grupos I, II, III
y IV de la clasificación periódica. Se prefiere utilizar 
los derivados alcohilados, eventualmente halogenados, 
del aluminio y, por ejemplo, el aluminio trietilo.

La polimerización del propileno puede tener lugar 
15 segán las tócuicas conocidas: o bien en ausencia de todo 

disolvente, o bien en solución en un hidrocarburo que 
es a la vez solvatado del monómero y del polímero, o 
bien en presencia de un hidrocarburo en el cual solo

el monómero es soluble. El líquido de dispersión es un
20

hidrocarburo inerte, liquido en las condiciones de poli­
merización, o el monómero puro, mantenido en estado lí­
quido bajo la presión de saturación.

Los ejemplos que siguen ilustran el objeto del pre­
sente invento sin limitar por ello su alcance.

25
Ejemplo I

a) Preparación del compuesto complejo a base de 
Ti.Cl y Se

Aproximadamente 30 gr. de Ti Cl^ puro son disuel­
tos en hexano deparado y seoado. Se hace burbujear en
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la solución, a temperatura ambiente, una corriente de Hg. 
Es previamente secado sobre Ca Clg y Pg 0^. La solución 
se colorea inmediatamente en castaño y se separa un pre­
cipitado violeta-negro. Al final de la reacción, se de­
canta el precipitado, se lava varias veces por puesta en 
suspensión y agitación en haxano fresco, y luego se seoa. 
Este complejo a base de titanio, selenio y cloro, se pre­
senta bajo la forma de un polvo muy fino que es analizado. 
Los resultados del análisis elemental aparecen en la Ta­
bla H  siguiente

Tabla II

Elemento gr/Kgr at gr/Kgr at gr/at gr de Ti

' Se 264 5.35 1,18
TÍ 238 4,96 1
C1 . 203 5,72 1,15

Por diferencia: 
Hg y/o Se . 97 - -

b) Polimerización del nrooilano 
976,5 ntgr del complejo a base de Ti, Ú1 y Se que 

acaba de ser preparado, son puestos en suspensión en 40 
cm^ de haxano seco. Se añaden a la suspensión 813 mgs de 

25 aluminio trietilo* La suspensión es introducida entonces 
en un autoclave de aoero inoxidable de 1,5 L de capaci­
dad y diluida por 1 L de hexano seco. La temperatura del 
autoolave es llevada a 40 R C y se introducen en ál 200 
gr: de polímero puro. Despuós de 10 horas de reacción, se 

30 abre el autoclave para dejar escapar el monómero y se fil-
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tra la suspensión de polipropileno. El polímero es lavado 
con haxano seco y luego tratado por medio de una solución 
alcalina de agua oxigenada. Se somete finalmente a un 
tratamiento al vapor de agua en presencia de Na OH. El 

5 polímero depurado es sometido luego a la extracción por 
el heptano hirviente. Se oomprueba que 85% del polímero 
está constituido de polipropileno insoluble cristalino.

Ejemplo II
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a) Preparación del compuesto complejo a base de 
Ti, C1 R,S

En un matraz provisto de un refrigerante, se lle­
van a ebullición 84,5 gr. de tetracloruro de titanio.
Por un tubo de admisión de gas, que se sumerge en el lí­
quido se hace llegar una corriente lenta de HgS previa­
mente secada sobre Cadg y PgO^. El líquido en ebulli­
ción se colorea inmediatamente de castaño oscuro y no 
tarda en formarse un precipitado violeta-negro. Se pro­
sigue la reacción hasta el momento en que el tubo burbu- 
jeador se tapona. El precipitado es decantado, lavado 
y secado. Está formado por pajuelas cristalinas de las 
cuales se hace el análisis elemental. Los resultados de 
este análisis figuran en la Tabla III siguiente,

Tabla III

Elem ento g r/K g r a t g r/ E g r a t g r/ a tg :

s 210 6 ,5 9 0 ,9 1

T i 350 7 ,3 0 1

C1 410 11.58 1 ,5 8

d ife re n c ia : 30

..... .... .... ..
y/o  S
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b) Polimerización del oropileno - 
Se ponen en suspensión en 1 L de hexano depurado 

y secado, 255 mg del compuesto a base de Ti, S y C1 que 
acaba de ser preparado. Se añaden a la suspensión 820 
mgr. de aluminio trietilo y luego se introducen en un - 
autoclave de una capacidad de 1,5 L. Se añaden 200 gr. 
de propileno y se calienta el autoclave a la temperatura 
de 408 C. La reaoción se prosigue durante 10 horas. Se 
abre el autoclave para dejar escapar el monómero y se - 
filtra la suspensión de polipropileno. El polímero se 
lava con hexano y luego, en ebullición, por una solución 
normal de Na OH. Despuós de un último lavado con agua, 
el polímero es secado y luego sometido a la extracción 
por el heptano hirviente. Se comprueba que 93% del po­
límero esté constituido de polipropileno insoluble cris­
talino*

Esta solicitud que corresponde a la presentada en 
Holanda, con fecha 30 de Noviembre de 1.960, se acoge a 
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so- 

20 bre Propiedad Industrial.

- N O  T A -

25 Los puntos de invenoión propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

18. - Un procedimiento de polimerización del pro- 
30 pileno para obtener polímeros cristalinos elevados, ca-
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raoterizado porque ae opera en presencia de un cataliza­
dor obtenido haciendo reaccionar un compuesto organo­
metálico sobre la parte insoluble en los hidrocarburos 
de un compuesto complejo obtenido por reacción de un 

5 compuesto de un metal de transición con un compuesto de 
íír,ml. .n 1. .<*1 : ^  4t... d. ^ 1. ^ .  . d. -
azufre.

2 ,̂ - Un procedimiento segán el punto la, caracte­
rizado porque el compuesto del metal de transición es 

10 el tretracloruro de titanio.
3a. - Un procedimiento segón el punto la, caracte­

rizado porque el compuesto organo-metállco es un compues­
to alcohilado de un metal de los Grupos I, H ,  III o IV 
de la Tabla Periódica.

15 4*. - Un procedimiento seg&n el punto la, caracte­
rizado porque el compuesto organo-metálico es un deriva­
do alcohilado del aluminio.

$a. - Un procedimiento seg&n el punto la, caracte­
rizado porque la reacción del compuesto del metal de tran- 

20 <d .i4n y HgS. . HgS tl.a. a temperatura aabiante.
haciendo reaccionar HgSe o HgS con el oompuesto puro o 
en soluoión en un hidrocarburo.

6a, - Un procedimiento segán el punto la, caracteri­
zado porque la reacción entre el oompuesto de metal de

25 transición y HgSe o HgS tiene lugar a la temperatura de 
ebullición del compuesto o a la del hidrocarburo en el - 
cual está disuelto.

7a. - Un procedimiento de polimerización del pro- 
pileno.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede#
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y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diez hojas escritas a máqui­

na por una sola de sus caras.

HIG/.yo -  10
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