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10

La invención se re fie re  a un procedimiento para la  polime­

rización le  hidrocarburos a lfa—nleiín icos que contienen por lo 

menos tres átomos ríe carbono en la  molécula mellante cataliza*o- 

res obtenidos aña^ien^o juntos un. compuesto a lqu il aluminio y un 

producto le  reacción que contenga titan io  (to ta l o principalmente 

en ío-ma le  t^iclo'-uro le  t ita n io ), cuyo p^n^ucto lia s ilo  obteni­

do haciendo ■'•eaccionav* tetruolo^uro *e titan io con un liii^uro o 

con un-compuesto organometálico le  un metal le  los grupos l¡2-32 

l e í  sistema periódico y ae ha calentado lespués a una temperatu­

ra compon*i*a 15 o y 5002 C. Un p-»oce* iiaien.to le  este tipo
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ae ha descrito en la  patente española Ko. ¿¿7.016.

Calentando el producto de reacción que contiene titanio,

que ae ns formado a una temperatura in fe rio r  a lñOfi C ., ae obtie­

ne ana sustancia que contiene un© nueva modificación de tr io lo ru -  

ro de titan io que, en presencia de un compuesto de alqu il-a lum i- 

nio, es capas de conseguir que 1 © polimerización, por* ejemplo de 

propíleno, transcurra en forma de reacción fuertemente estereo- 

Qspecífioa con e l resultado de .¿ue se obtiene un polímero prin­

cipalmente i so tac tico.

S.i el producto de reacción que contiene titan io  se oalien ­

ta a una temperatura desde 200 a 2009G., por lo  menos durante 3 

horas, antes de que se u t ilic e  como catalizador en unión con un 

compuesto de a lqu il aluminio, se obtiene un catalizador que reúne 

una buena, estere oespecificidad con una buena actividad, (oe en­

tiende aquí por «actividad» la  cantidad de polímero que puede 

producirse por unidad de peso de catalizador por unidad de tiem­

po).

En nuestra patente española No. 247.016 hemos mencionado 

que e l producto de reacción que contiena titan io , calentado, y e l  

compuesto de a lqu il aluminio, pueden ponerse juntos antes de empe­

zar e l proceso de polimerización, pero no es necesario. 8e ha es­

tablecido ahora que se consiguen ventajas definidas a l poner en 

contacto e l producto de reacción que contiene titan io  con el com­

puesto de a lqu il aluminio y/o un alcohol antes de que el c a ta li­

zador se ponga en contacto oon e l monómero hidrooarb onado, duran­

te S minutos por lo  menos. Mediante dicho procedimiento, se pue­

den obtener polímeros que poseen a l a  vez elevada eatereoespecl- 

fic idad  y valores de actividad y/o que son de peso molecular ma­

yor que los que se consiguen por otros procedimientos.

La presente invención, según esto, se basa, en un prooedi-
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miento pa-’a la  polimerización le  hif’^oca^buT'os a lfa -o le fín ico s , 

que contienen por lo menos 3 átomos le  carbono en la  molécula, 

en presencia -le un catalizador fórmalo por la  adición le  un com­

puesto le  a lqu il aluminio a un producto le  reacción que contiene 

titan io , tota l -o principalmente en forma le  tric loruro  le  t it a ­

nio, cuyo producto lia s ilo  obtenüo haciendo reaccionar te tra - 

c lo -—uro pe titan io con un hidrurn o un compuesto organometálico 

le  un metal le  los grupos lfl-jje le í  sistema perióüco  y que pos­

teriormente se ha calentado a una temperatura le  150-5 üGfl C ., 

en el que e l producto le  reacción que contiene titanio se pone 

en contacto, •'turante 3 minutos por lo menos, con un compuesto 

a lq u il aluminio y/o un alcohol antee le  entrar en. contacto con 

e l raonómero hi^rocarbonalo para comenzar la  polimerización»

S i prclucto le  reacción que contiene titan io  que- consti­

tuye un componente cata lít ico  se forma haciendo reaccionar te -  

traclcruro le  titan io  con un h ilruro o compuesto' organometálico 

le  un metal le  los grupos lfi a 3S l e í  sistema perió !ico . Muchos 

le  los compuesto re luc ieres le  metales l e í  grupo le  a 3e, muy 

a!©cualos, figuran en nuestra patente española lio. 247*016. Como 

se in lic a  en esta última s o lic lt u !» la  mezcla le  reacción resu l­

tante le  esta reacción puele u tiliza rse  en conjunto en la  polime­

rización pero, s i se lesea, se separan le  la  mezcla los subpro­

ductos en forj.mi le  agente le  relucción c lo -a io , por ejemplo, por 

filtrac ió n  o destilación.

La selección l e í  compuesto le  a lqu il aluminio o l e í  alcohol 

con e l cual se pone en contacto e l producto le  reacción que con­

tiene titan io  antes le  la  polimerización, no es c -ít ic a . Se men­

ciona, a mo-’ o le  ejemplo, e l uso le  uno o le  una mezcla le n̂s 
o más le  .los compuestos; trie tila lum in io , cloruro le ü e t ila lu m i-  

nio, hi^raro le  l i is o b u t i l  aluminio, cloruro le  H p ro p il aluw i-
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fr-r

o uno o una meada lo l^s aleonóles» ¡..(.lconol euilpco 

cohnl iBopropílico y alcohol butíiicn  normal* ¿¡hra mayor

, al-

senci-

l le a , la  cantidad *e compuesto aluminio o alcohol empleada 

paT.a e l contacto de propoliwerización Puede corresponder a la
cantidad que tenga que haber- presente durante la  ’-eacción de po­

limerización., pc^ ejemplo, 0,5-10 mgat de aluminio por- r/igat de 

titan io  o 0, 10- 1,00 inmol. de alcchol por* mgat de titan io . Sin 

embargo, se puede emplea-''’ una cantidad menor de compuesto de 

a lq u il aluminio o de alcohol “-"ltirante el periodo de contacto de

pre-poliae^isación y añadir una cantidad adicional de un compues­

to o compuestos de a lq u il aluminio o un alcohol o alcoholes in­

mediatamente antes de la  reacción de polimerización o dU;«ante

la  misma.

r¡l electo favorable que ejerce e l contacto ^el conpuesto 

de a lqu il aluminio o e l alcohol con e l pr0dUcto *e reacción que 

contiene titan io  sobr-e la  estereoespecificidad del producto es 

d i f í c i l  ds explicar. Durante e l contacto, el producto de reac­

ción tratado por e l calor que contiene titan io , de color v io le ­

ta, sigue con este colar, de manera que a simple v ista  no puede 

apreciarse ninguna alteración. Durante e l contacto con un com-.,/ 

puesto de a lq u il aluminio en ausencia de un hidrocarburo a lfa r  í 

o le fín ico , la  estereoespecificidad aumenta mientras que la  a c t ir - 

vida-d de-l catalizador disminuye ligeramente.

3s notable que .la polimerizacion de propileno con un pro­

ducto de reacción que contiene titan io , que no haya estado, an­

tes del contacto con propi.ten.o, en contacto con un compuesto 

de a lq u il aluminio o con un alcohol, transcurra apar entemente 

mucho mas dep ^ aa en pa f ase in ic ia l (aproximadamente- loe 15 

primeros minutos) que después, y también que e l porcentaje da 

material, isctáctico formado en los 15 primeros minutos sea mu—
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olio nen'-'"1 que e l porcentaje p-"n*uci*o después, a i se "c a liz a  

una polimerización con un. prndneto le  reacción que contenga t i ­

tanio que, antes le  la  polimerización, hn estaco en contacto 

con un compuesto a lq u il aluminio o con un alcohol, la  veloci^a^ 

in ic ia l -le polimerización no es tan e lévala . A l contrario, la  

veloeliad le  polimerización permanece aproxlmalaiaente constante 

a un valor ligeramente in ferio r a l que se ralle después le  los 

15 primeaos minutos en e l experimento primero»

Si la duración leí contacto es meno" le 3 minutos, la es-
tereoespec ific ila l aumenta le  rnô o indudable, pero este Incre­

mento no es muy fuerte. De preferencia, e l  contacto se mantiene 

durante lo - 12ü minutos a 25-752 C. k temperaturas menores, e l 

periodo le  contacto requerido se liaría tan prolongado que no se­

r ía  práctico, mientras que, a temperaturas mayores, habría que 

emplear periodos le  contacto tan breves que e l proceso se ría  * i -  

f í c i l  le  rea liza r en escala industria l. Aparte de esto, e l in­

cremento le  la  estereoespccificida''’ no es muy grande en ningún 

caso. La mejor combinación i e estereoespecificidai y a c t iv ila l  

se obtiene poniendo en contacto las sustancias durante 15-40 

minutos a 40-652 0»

La concentración a que el producto le  reacción que contie­

ne titan io  se pone en contacto con e l compuesto le  aluminio o 

e l alcohol ejerce también una influencia sobre la  estureoespeci- 

f i c i l a l  y e l peso molecular del polímero eventual. I^ e fe rib ló ­

mente, se ve que, durante e l contacto, hay no menos le  10 mi. 

le  un líquido inerte presentes por mmol. le  p-roluoto de reacción 

que contiene titan io  (niel icio como T iC lj) • Seto, a-demás, evita  

la  formación le  pe lícu la  sobre las páreles del reactor de p o li­

merización dúdente la  polimerización•

31 lícuido inerte puele ser un hilrnearburo saturado, por
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• r ,  i

ejemplo hexan o, heptano, o 

zar3e ot^os vehículo tale
oicloliexano. También pueden u t i l i -  

s como gasolina, queroseno, benceno,

tolueno e 

Los

hidrocarburos halógena^ oa, 

siguientes ejemplos se flan

por ejemplo cln^obenceno. 

para ilu s tra r  la  inven­

ción»

ISJüI.PIiO 1

Una vas ija  fl.e 3 lit ro s  fl.e capacidad provista fle flisposi- 

tivo de agitación, contiene una solución fle 1/2 gmol. de te tra -  

cloruro fle titan io  en 1 1 . fl.e querosene. Se afía’ e lentamente y 

con agitación simultánea, en un periodo *e 1/2 hora, a la  tem­

peratura ambiente, una solución de l/4®nol* fle aluminio

en 1/2 1 . fle queroseno, después fle lo cual se continúa agitando 

durante 6o minutos. La suspensión as í obtenida se calienta a 

210a 0. durante 1 .1/2 horas.

A continuación, se ponen en contacto lo rnrnol. ^e este pro­

ducto, en presencio de 800 ral. fle gasolina líqu ida (punto *e  

ebullición 60- 8Q2 C .), con 2 mmol. fle t r i e t i l  aluminio por mgat 

fle titan io  a una temperatura fle 502 G. durante los periodos que 

se mencionan bajo e l encabezamiento "tiempo fle contacto" en la  

tabla que se fla a continuación. Después fle esto, se u t iliz a  la  

suspensión para la  polimerización fle propilen o a 50# C. y una 

presión parcia l fle propileno fle unas 0,5 atmósferas.

La alimentación fle jjropileno se interrumpe después fle 3 

horas y la  pap illa  fle polímero resultan.te, después fle d ilu ir  con 

500 mi. fle gasolina, se traslada a una va s ija  fle agitación. 111 

catalizador se descompone distribuyendo 15 mi. fle butanol en la  

suspensión y agitando la  mezcla durante 60 minutos a una tempe­

ratura de 50  ̂ 0. El polímero, suspendido en gasolina, se lava 

con una mezcla fle metanol-agua, se f i l t r a  y se seca.

31 polímero separado por f iltra c ió n  se extrae con hexano

-  6 -
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a 65” 0» Se poaa polímero no extraíble» así ooüio e l polímero

amorío obten i-’ o en las extracciones arriba  mencionadas y e l po­

límero recupera*o po--* evaporación le la  gasolina usada.

En la  tabla 1» bajo e l encabezamiento «activ idad“, se men­

ciona I a cantiga* de polímero, en gramos, formada por mgat le  

titan io  po'’ atmósfera le  presión le  propileno por hora, y bajo 

e l encabezamiento “estereoespecificidad", e l porcentaje le  po­

límero no extraíb le calculado con relación a la  producción to ta l

le  polímero»

Con la  1 enominación «viscosidad inherente'» que se indica

en la  tab la  1 se sobrentiende la  viscosidr específica dividida

la  concentración, en gr./lOO m i., melisa a una concentra­

ción le  o , l  en decalina a 1352 C.

15 Ensayo Uo. Tiempo le contacto Actividad Estereoespe- 
(min.) cií'icidad.

Viscosidad
inherente

1 - 23 66 3,6

2 1 14 7ü 5,2

3 5 12 74 5,5
Ar 30 11 77 7,0

5 6ü 6 77 7,2

Bn el ensayo Fo. 1 , a diferencia de en e l proceso de acue-r- 

con la  presente invención (que se u tilizó  en los ensayos ifos. 

2 -5 ), e l producto de reacción que contiene titan io  no se pone 

junto con. e l t r ia lq u i l  aluminio hasta que hay presente propi- 

leño, s i  ensayo lío. 2 indica que un “contacto" de un minuto en- 

t^e los dos componentes del catalizado", en ausencia de p rop ile - 

nc» da como resultado un incremento neto paro pequeño en la  es-
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ter©oespecificidad y un aumento muy considerable en la  visco­

sidad inherente. Estos aumentos continúan a me41 Ida que se pro­
longa e l "tiempo de contacto". ¡Mientras tanto, la  actividad d is­

minuye, aunque, a un tiempo de contacto de 30 minutos, su valor 

es todavía bastante elevado (especialicente en comparación con 

la  actividad (2 -3 ) que se obtiene cuando se u t iliz a  TiCl^ prepa­

rado a parti-” de TiC'14- por reducción con hidrógeno).

A "tiempos de contacto" más largos, la  estercoespecific i- 

dad no aumenta o aumenta solo ligeramente, mientras que la  a c t i-  

v id a* c ontinúa * i  eminuyend o.

EJSJi'Ll) 2

Utilizando e l procedimiento descrito en e l Ejemplo 1, se 

rea liza  un ensayo con un "tiempo de contacto" de 15 minutos, 

pero con la  "ife renc ia  de que loa componentes cata líticos se 

ponen en contacto mutuo a una concentración de 150 mgut de t i ­

tanio por l i t r o ,  la  otra cantidad de ¡ae*io líquido se agrega 

después del "tiempo de contacto". La estereoespecii'icidad. es 

ahora 70 a una actividad de 10. A diferencia de lo que sucede 

en todos los otros experimentos descritos aquí, tiene luga- f o r ­

mación dg pelícu la  sobre la  pared del -©actor.

B J Uill’liU 3

Utilizando e l procedimiento descrito en e l Ejemplo 1, se 

rea liza  un ensayo con un "tiempo de contacto" d© 3o minutos, 

con la  diferencia de' que ©1 producto *e reacción que contiene 

titan io  no se calienta a 21cfi C. durante 50 minutes sino a 230a 

0. dur.3nte 4 minutos.

La estereoespeoií’icidad alcanza ahora 78 y la  actividad 

es de 12. S i se repite ©i ensayo de la  última manera pero con 

la  diferencie de que, a l  contrario ríe la  presente invención, e l 

Producto de reacción que contiene titan io  no se pone Junto con

-  8 -
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e l t r i e t i l  aluminio hasta que está presente e l proplleno, l a  es- 

tereoespecificidad es 71 a una actividad ele 20.

SJEUiuiÜ 4

Utilizando el procedimiento descrito en e l Ejemplo 1, se 

rea liza  un ensayo con un "tiempo de contacto" de 30 minutos, 

con la  d iferencia de que el producto calentado a 2102 C» no se 

pone en contacto con t-ietilo lum in io  sino con 0,2 mmol. a l­

cohol bu tílic '- normal por mgat de titan io  antes de que se use 

junto con trietila lum in io  en la  polimerización. La estereoespe- 

cifici-dad alcanza ahora 72 para una actividad de 2o.

EJiaiPLü 5

Se repite e l ensayo descrito en e l Ejemplo -1: tiempo de 

contacto 50 minutos, pero con las siguientes diferencias:

a) e l producto calentado a 210  ̂ C. se pone en contacto 

con trie-tilaluminio a concentraciones de 10 rnmol. de producto 

y 4-G jiuíioI .  de t r i e t i l  aluminio por l i t r o ,

b) antes de la  polimerización, se diluye la  suspensión re ­

sultante con la  cantidad t r ip le  de gasolina.

c) la  presión parcia l de propileno es 3 atm. La estereo- 

especificidad ahora es 78 a una actividad de 6.

EJELLLU 6

lina v a s ija  de 3 lit ro s  provista de agitador contiene una 

solución de 1 gmol. de cloruro de dietilalum inio en ur. l it ro  

de queroseno, A la  temperatura ambiente, se aflame una solución 

de 1 gmol. de tetraolc^nam de titan io  en 1 l it ro  de queroseno 

en 1/2 hora. Durante esta adición, se efectúa la  agitación, que 

después se continúa durante 60 minutos. La suspensión resultan­

te se calienta a I8O -I902 0. durante 1 1/2 horas.

Con una porción de esta suspensión que contiene 10 mraol. 

de tric loruro  de titan io , se continúa el proceso como se ha ^es-

-  9 -
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cñ to  en e;1_ ejemplo 1 . los r esulta-1 os, ' obt enilos con Xí/.l Í"10 XjLíi iG*™'

visación i e nropilcno a 5oa 0. ,  se indican en la  tab la  2 a con-

tinuación.

Tabla 2

5 '®rp. ITo. Tiempo r’e contacto 
(m in.)

Temperatura 
de contacto 
. ( fiC)

Actividad Sstereoespe-
c ific id ad .

1 — — OU 68

2 2 50 8 70

10 3 30 (a ) 30 7 73

4 60 (a ) 30 7 76

5 30 (a ) 50 6,5- 77

6 30 50 7,5 8o

7 12 6ü 6 77

15 8 45' 60 5 75

9 6o 50 5 77

10 15 7ü 4 78

a) en este experimento, e l contacto se efectuó a una concentra—

25

cion (50 mmol. TiCl^ y 100 rnmol. 4e cloruro de l i e t i l  aluminio 

por l i t r o }  cuatro veces mayo-»* que la  empleaba en la  polimeri­

zación.

'3sta solicitud, que corresponde a la presentaba en Holan­

da e l 12 de Diciembre le  1958, bajo e l núbu 254.190, se acoge 

a los be.neiicios I d  artículo 51 ^ei vigente Estatuto sobre 

'Propiedad industrial.

II 0 T A

lo s  puntos de invención propia y nueva que se presentan 

Pa-a que sean objeto de esta Bit ente de Invención en España, 

Por tlálííTE años, son los siguientes:

-  10 -
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12. -  Un procedimiento para la  p o li^ -iso c ió n  Ae liii^n - 

ca^bu^os a lfa -d e f ín io o s  que contienen por lo menos 5 átomos 

rie carbono en, la  molécula, en presencia do un catalizador fo r ­

mado por la  adición r1e ^  compuesto alcohil-aluminio a un 

pwrlucto de- reacción que contiene t ita n io , to ta l o principal­

mente en forma tric lo ru ro  le  titan io , cuyo producto lia s ilo  

obtenido haciendo reaccionar tetraclo-’uro -le titan io  con un h i-  

i-uro  o compuesto organometálico le  un metal le  loa grupos 18 

a 38 l e í  Sistema Periódico y que .luego ha s ilo  calentado a una 

temperatura le  150 a 500® 0. ,  en e l cual e l prolucto le  la  reac­

ción que contiene titan io  es puesto en contacto durante por lo 

menos 3 minutos con un compuesto le alcohil-alum inio y/o con un 

alcohol antes le  ponerse en contacto con el monómero h ilro ca r- 

btro pa^a comenzar i a polimerización.

22. -  Un procedimiento según el punto 12, en el cual e l  

contacto se efectúa a 25- 75a C durante lo  a 12ü'minutos.

3a . -  Un procedimiento según e l  punto 22, en e l cual e l 

contacto se efectúa a 40—652 C durante 15—4-0 minutes*

4-2. -  un procedimiento según e l punte 1®, en e l  cual du­

rante e l  contacto le  polimerización con alcohil-alum inio o a l ­

cohol, por lo menos lo  m ililit ro s  de un líq u iio  inerte están 

presentes por mmol le í  producto le  reacción que contiene t ita ­

nio.

5a. -  Un procedimiento para la  preparación le  un. c a ta li­

zador que contiene titan io , to ta l o principalmente en. forma le 

trifluoru.ro le  t itan io , que comprende la  reacción de te trac lo - 

ru.ro le  titan io  con un hid-nr»o o compuesto órgano-metálico le  

un metal de los grUp0Q p<j a 33 i.el Sistema Periódico, calentar 

e l compuesto o compuestos le titan io resultantes a una tempera­

tura de 15q a 5<;qo junto con e l agente reductor clorado o

11 -
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después de eliminar este agente y poner luego e l producto de 

reacción que contiene titan io , trata-3o por el ca lo -, en con­

tacto con un compuesto o compuestos de alcoMlaluminio o con 

uno o más alcoholes dudante por lo menos "j> minutos#

6a. -  Un procedimiento para la  polimerización de hidro­

carburos o (-o le fín ic o s *

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede y 

con los fines que se han especificado.

' Esta Memoria consta de doce lionas escritas por una sola

cara.

Madrid, 1 9 ENE 198D
I .  A.

f l

no/.
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