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MEMORIA DESCRIPTIVA
\

Este invento se refiere  a un procedimiento 

para preparar e l oomponente organometálico de un sistema 

catalítico apto para la  polimerización de a lfa -o le fin as.

El invento se re fie re  también a un prooedimien- 

5.t to para poliraerizar a lfa -o le finas convirtiéndolas en 

polímeros con gran contenido isotáctico, procedimiento 

que se rea liza  en presencia de un sistema catalítico  

.que contiene e l componente organometálico mencionado.

Se oonooen ya procedimientos para polimerizar 

lo ;1 las a lfa -o le finas, convirtiéndolas en polímeros elevados



de gran contenido de polímero isotáctico, por e l uso de s iste - í:h-
mas catalíticos obtenidos haciendo reaccionar oompuestos só li­

dos y cristalinos de un metal de transición con d ie tilb e r ilio , 

de preferencia en presencia de substancias dotadas de actividad ¡:' 

promotora contra los vestigios de impurezas, tales como los  ̂

eteratos de alquilaluminio. !

La preparación de los compuestos de a lqu ilberilio  emple- í;
í-

ados en estos procedimientos de polimerización únicamente era ¡\ 

posible, sin embargo, oon métodos muy difícilmente aplicables
f

xo1.1 eJ3L escala comercial. >f

Así, por ejemplo, para preparar d ie t ilb e r ilio  (que es •;
* % ¡' 

el a lqu ilberilio  mas conocido) se conoce un procedimiento (J . j.)
¡í

Goubeau y B. Hodewald, Z . anorg. Chem. 258. 162 -194-9-) a base 

de BeClg anhidro y bromuro de.etilmagnesio en éter como d iso l- ¡ 

15, ventej pero la  presencia de grandes cantidades de disolvente
i

en e l ciclo, la  necesidad de efectuar la  destilación en alto ¡
, , , t.

vacio, para evitar la  descomposición del producto, y e l empleo

de reactivos Grignard, no fáciles de obtener comercialmente, [.

hace que dicho procedimiento sea escasamente apropiado para la

20. realización en escala comercial.1 ['

Ahora se ha descubierto por la  peticionaria, de manera "•
' f ;

sorprendente, que para polimerizar a lfa -o le finas convirtiéndolas 

en polímeros de gran contenido isotáctico no es necesario pre­

parar por separado (como se habia efectuado hasta ahora) e l £

25. eterato de trietilalum inio que ha de mezclarse con el d ietilberi-

lio  para constituir el componente organometálico del sistema

catalítico, sino que es suficiente, añadir, a una mezcla que * ►
contiene trietilalum inio y d ie tilb e r ilio  en la proporción desea- 

da, la  cantidad de éter que corresponde estequiométricamente a l 

30V trietilalum inio contenido en e lla  (1 mol/1 mol).

El compuesto asi obtenido puede emplearse con buenos

3
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resultados como componente organometálico en un sistema c a ta lít i-  

co para la  polimerización esteroespecífica de a lfa -o le fin as . ;: :

Un objeto de este invento es, por consiguiente, un pro­

cedimiento para preparar el componente organometálico de un s is -  

5, tema catalítico apto para suscitar la polimerización de a lfa -o le - ; 

finas, convirtióndolas en polímeros de gran contenido isotáctico. , 

Este componente organometálico puede obtenerse, según [ 

el invento que aquí se expone, alquilando un cloruro de b e rilio  

anhidro con trietilalum inio y aftadiendo luego a los productos ' 

10, finales de la reacción e l éter de etilo en cantidad que corres- :£ 

ponda est^qui(^métricamente al compuesto orgánico de aluminio 

presente o bien eliminando el exceso de éter respecto a la  can­

tidad estequiométrica en e l caso de que la  alquilación se efec­

túe en medio etéreo.

15, La reacción alquiladora es bastahte rápida y conduce a

un equilibrio . El grado de alquilación del BeC^ depende estric ­

tamente de la proporción Al(C2H^)j/BeClg» Se ha comprobado, ade­

más, que por debajo de una proporción molar de 1:1 se desarro­

l la  casi exclusivamente la  reacción de semialquilación:

20, BeCLj + A1(C2H5)3 -------- > C lB e C ^  + C lA ltC ^H ^

El BeCCgH^Cl, que normalmente es sólido, se separa por 

si mismo en forma de precipitado cuando la  mezcla reaccional 

tiene una relación Al/Be 1:1, se destila en alto vacio para 

separar los derivados organometálicos de aluminio. Su composi- 

25, ción está confirmada por la  determinación analítica del Cl y

.el Be y por e l análisis de los gases, desarrollados por descom­

posición cún y que constan principalmente de etano.

Por encima de la proporción 1:1 de Al/Be, la  

cantidad de asi formado aumenta progresivamente

50. y se obtienen grados de conversión prácticamente completa .

c  •K
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con un exceso suficiente de A1(C2Hij)j , por ejemplo con 

lina proporción Al/Be de 5:1. La separación de B e (C g^ )2 

así producido de los compuestos organometálicos de alumi­

nio presenta» sin  embargo» unas conocidas dificultades que 

cáusa la tendencia del Be(C2H*-)2 a descomponerse por calen­

tamiento; por lo tanto» seria necesario recurrir a la  des­

tilación  en vacio muy a lto » lo cual resu ltarla  de d i f íc i l  

realización comercial*1 Pero por los motivos antes mencio­

nados» esta separación no es necesaria y» puesto que e l  

eterato de monocloruro de dietilaluminio es perfectamente 

equivalente al eterato de trletilalum inio» resu lta  su fi­

ciente añadir» al fin a l de la  reaoción» la  cantidad 

estequiométrioa de éter respecto a los oompuestos orgáni­

cos de aluminio presentes» para obtener una mezcla de 

Be(C2H^)2 7 eterato de alquilaluminio que tenga las pro­

piedades deseadas.

Es evidente que procediendo asi no pueden obte­

nerse mezclas de reaoción con proporciones de Al/Be infe­

riores a 5.

Sin embargo» es posible reducir esta proporción 

a menos de la  mitad operando según un procedimiento de 

dos etapas. En efecto» se ha comprobado que» s i la  

semialquilación del BeOlg con A1(C2H*j)j  se lleva  a cabo 

con una proporción molar de 1:1, según la  reacción (1 ),  

y si e l monooloruro de dietilaluminio asi formado se separa 

luego por destilación bajo presión reducida ( e l  ClBeCgH^ 

es establp en estas condiciones); resu lta  posible a lqu ilar  

e l ClBeCgH^ residual con más A1(C2H^)j , según la  reacción 

siguiente:

)
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C lB eC ^  + A1(C2H5)5 --------- > Be(C2H5)2 + C1A1(C2H5)2

En la  práctica, también aqui debe emplearse un 

exceso de A l(C2H^)j, pero en este caso, para obtener un 

grado de conversión suficientemente a lto , basta un exceso 

del 100$, es decir, el empleo de una proporción mínima 

de Al/Be (en la  segunda etapa), de 2:1. Esta proporción 

de 2:1 (o superior) de Al/Be es la  que se h a lla  mas tarde 

en la  mezcla f in a l, después de adición a la  mezcla reac-
i

cional de 1 mol de éter por mol de compuestos orgánicos 

de aluminio presentes en e lla .

Todas estas reacciones se realizan de preferen­

cia en medio concentrado, oon el fin  de aumentar la  velo­

cidad de reacción, y a temperaturas de 20° a 120°C, de 

preferencia entre 50° y 100°Cv

No obstante, es posible rea liza r las  a lq u ilad o -  

nes en presencia de disolventes que sean inertes en las  

condiciones de la  reacción, tales como los hidrocarburos 

aromáticos saturados o e lé t e r ,1 los cuales son separables 

totalmente o en parte (s i  e llo  es deseable a l fin a l de la  

reacción);

Otro método para preparar mezclas que contengan 

d le t ilb e r ilio  y compuestos orgánicos de aluminio aptas 

para las operaciones de polimerización antes mencionadas, 

se ha descubierto también de manera sorprendente;

En efecto, se comprobó que el cloruro de e tilbe - 

r i l io ,  obtenible según la  reaoción (1 ) después de separar 

o no el.-exceso de compuestos orgánicos de aluminio, puede 

deshalCgenarse utilizando hidruros metálicos, tales como 

el NaH,! según la reacción siguiente:

;
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- »  HBeCgH  ̂ + NaCl(5)ClBeC2H5 + NaH------

obteniéndose asi hidruro de e t ilb e r ilio  y cloruro sódico 

finamente dividido, que se separa con fac ilidad .

Por acción directa sucesiva del etlleno a 

preSión de 1 a 20 atmósferas y a temperaturas de reacción 

de 20°C a 100°C, y de preferencia de 50° a 100°C, se 

forma Be(C2H^)2 de modo prácticamente cuantitativo.1 La 

reacción se lleva  a cabo en un disolvente líquido (t a l  como 

e l éter) o un dispersante ( t a l  como un hidrocarburo aromá­

tico o saturado) en los que e l ClBeCgH^ sea escasamente 

soluble y el.NuH. sea insoluble. Por este motivo la  

reacción se desarrolla en fase heterogénea y la  velocidad 

de la reacción, aún a temperaturas elevadas, es bastante 

baja.

Se ha comprobado además que la  adición de 

A1(C2H^)j , oon e l cual e l NaH forma un complejo molecular 

1:1, so lu íiliz a  e l  NaH en una forma que es todavía activa 

por lo que atañe a la  deshalogenación y vuelve la  mezcla 

reaccional homogénea en parte o totalmente, aumentando asi 

la  propia velocidad de la  reacción. También se ha compro­

bado que el uso de una cantidad de A1(C2H^)j  estequiométrica 

respecto a l NaH no es siquiera necesaria; en efecto, 

según la  ecuación:

ClBeC2H5 + N aJkK C gH j)^— ---->> HBeCgH  ̂ + A K C ^ J j  + NaCl (4 )

a medida que la  reacción se desarrolla, se libe ra  mas 

trletilalum inioj e l cual forma inmediatamente un complejo 

con e l IfaH, solubilizando asi nueva cantidad del mismo; 

y asi sucesivamente hasta que el ultimo se ha utilizado  

por completo.

i:;

4.'
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También en este caso la  reacción se efectúa 

en un disolvente o en un medio dispersante, a temperatura 

de 20 a 150°C (y  de preferencia a 60-120°C), a ser posi­

ble bajo presión. La mezcla reaccional, aún sin separa- 

cí'Óíl preliminar del cloruro sódico precipitado, se pasa 

en todo caso a la  etilación bajo presión de etlleno, en 

las  condiciones ya mencionadas para el caso del NaH solo.

La etilación  conforme al presente Invento se
i

desarrolla bajo una presión de etileno de 1 a 20 atmósfe­

ras y a temperatura comprendida entre 20 y 120°C, de 

preferencia^ entre 50 y 100°C.

For'último', después de eliminar por decantación, 

centrifugación, filtrac ión , etc ., e l NaCl formado, en e l 

caso de que el disolvente empleado no sea un éter, se 

añade la  cantidad estequiométrica de éter respecto a l  

compuesto orgánico de aluminio presente, obteniéndose asi 

una mezclá reaocional perfectamente apta para las opera­

ciones de ..polimerización antes mencionadas, mezcla que 

tiene, vina proporción de Al/Be que puede ser también in fe ­

rio r a 1, según la  cantidad de Al(C^H^)j que se haya 

introducido para so lub lllzar el NaH.

En el caso de que e l disolvente sea un éter, 

es necesario, como en e l caso de la  deshalogenación con 

NaH solo, efectuar una destilación preliminar del exceso 

de disolvente y destilar luego en alto vacio, para recu­

perar los compuestos organometálicos con descomposición 

simultánea del BeíCgHtjJg.OtCgHtjJg, solo, en sus compo­

nentes. El destilado fin a l es la  mezcla deseada de 

Be(C2H5) 2 y A K C ^ J j .O lC ^ J g 1.'

Por el procedimiento que constituye el objeto

f é '

l
I
\
f

\:y:

P;/

*.V'(X*-;

f e

K -
• f . -

ff'

\¡?

f •

f.'.
L
h

i



27 i 9 04
de este invento es posible, por lo tanto, obtener directa­

mente, a base de cloruro de be rilio  y trietilalum inio, 

las meadas de BeíCgH^Jg y eteratos de alquilaluminio 

dentro de una amplia escala de proporciones de Al/Be 

5. (per ejemplo, de 0,5 a 10), mezclas que pueden emplearse

como componente organometálico de sistemas catalíticos  

estereoespecificos para la  polimerización de las a lfa -  

oleflnas.

Otro objeto del invento que aqui se expone es 

lOv un procedimiento para la  polimerización estereoespecífica

de a lfa -o le fin as  tales como e l  propileno, el buteno-1, etc*, 

en presencia de un sistema catalítico  que comprende un 

haluro de metal de transición y un componente organometá­

lico constituido por d ie t ilb e r ilio  y eterato de é t i la lu -  

15.‘ minio.

Como haluro de metal de transición se emplea de 

preferencia un cloruro de titanio o de vanadio.

Otra desventaja que proporciona este invento en 

comparación con la  práctica anterior es que el uso de 

20.1 medios líquidos (disolventes y agentes dispersantes) no 

solamente resu lta aconsejable por razones de seguridad, 

con e l fin  de d ilu ir  los compuestos organometálicos 

sumamente inflamables, sino que además proporciona mayor 

facilidad para agitar las mezclas, q.ue en general son 

25'»! heterogéneas o se vuelven heterogéneas.:

Un buen contacto entre los reactivos, obtenido

con una .agitación vigorosa, incrementa además notablemen- -
- *

te la  velocidad de la  reacción.

Cuando la  cantidad de éter se halla  en exceso 

50'. respecto a l compuesto orgánico de aluminio, las operado-
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nes deben concluirse con la  eliminación de este exoéüu, 

primeramente por evaporación, luego por destilación en 

vacio; durante esta última operación se desarrolla la  

descomposición térmica del eterato de e t i lb e r il io .

Cuando la  cantidad de éter es estequiométrica 

respecto a l compuesto orgánico de aluminio, a l fin a l de 

la  reacción se obtiene una mezcla reaccional que, después 

de eliminar los precipitados (NaCl),' s i los hay, puede 

utilizarse  directamente como componente organometálico 

en la  polimerización estereoespecifica de las a l fa -o le f i -  

ñas.

Los ejemplos que siguen ilustran este invento 

sin implicar limitación para su alcance. (En estos ejem­

plos, Et s ign ifica  radical e tilo  = CgH^).

E J E M P L O  1*

En un matraz de vidrio de 100 ce de introducen 

12,6 g dé BeClg (unos 0,16 moles) y, bajo nitrógeno seco, 

56,5 g de A lE tj (unos 0,52 moles)V

La proporción molar de AlEt^ a BeClg es de 2.

La mezcla se calienta a 100°C en un bailo de aceite y se 

agita durante 1 hora bajo nitrógeno seco» Se adapta a l 

matraz una columna de destilación y se somete la  mezcla 

a destilación en alto vacío (0,05 mm de Hg)«

La temperatura del bailo asciende gradualmente 

hasta un máximo de 115°C y e l destilado pasa entre 57° y 

47°0.

! Se obtienen 41,2 g de producto destilado, del
' ’!* ►

que se analizan e l b e rilio , e l cloro y e l aluminio. (Re­

sultados obtenidos! Be, l,55$f Cl, 18,‘6$; A l, 19,8$).

Es evidente,1 por lo tanto, que en e l destilado30.



se hallan presentes 0,062 gramos-átomos de b e rilio ,

0,215 gramos-átomo de cloro y 0,302 gramos-átomo de alu­

minio. la  proporción molar Al/Be en el destilado es, por 

consiguiente, de 4,9; un 40$ del b e rilio  in ic ia l se 

transforma asi en un b e rilio  orgánico destilable.

El residuo de la  destilación se lava luego 

primeramente con heptana, por 4 veces, para disolver las  

porciones solubles, si las hay; en este heptano del 

invado se hallan luego vestigios de aluminio, cloro y 

b e r ilio . Una vez separado e l heptano, los residuos del 

lavado se descomponen cuidadosamente con alcohol 2 -e t i l -  

-hexiiico y se recogen los gases generados (2,050 lit ro s  

normales), que, analizados en e l espectrógrafo de masas, 

presentan la  composición sigu iente:!vo l.) :

C2H6 = 9 4 ,6$J H£ »  2 ,8 $ ; C^H10 * 2 ,2$ ; C^Hg «  0 ,4 $ .

Se analiza e l residuo de la  descomposición y 

se determinan e l b e r ilio , e l cloro y e l aluminio'.

Se hallan asi 0,07 gramos-átomo de b e rilio ,

0,073 gramos-átomo de cloro y 0,013 gramos-átomo de alu­

minios

Estos datos concuerdan con la  hipótesis de que 

el b e rilio  está presente en e l residuo de destilación en 

forma de monocloruro de e t ilb e r ilio , y e l aluminio, en 

forma de monocloruro de dietilaluminio no destilable. 

E J E M P L O  2.

Procediendo en la  forma descrita en e l ejemplo 1, 

se hacen reaccionar a 100°C, durante 30 minutos, 8,5 g de 

BeClg (0,106 moles) y 48,5 g de AlEt^ (0,425 moles).

(La proporción molar de AlEtj/keClg es de 4 ).

A continuación se destila  la  mezcla en alto
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vacio (0,05 mra de Hg), caleataado e l baño basta 110°C.

Se obtienen 55»5 g de producto destilado, en 

el que se determinan e l b e r ilio , e l cloro y e l aluminio. 

(Resultados obtenidos: Be ■ 1,35$; C.1 «  12,2$; Al = 20,3$).

** Por consiguiente, en e l destilado existen 

Ó,085 gramos-átomo de b e rilio , 0,190 gramos-átomo de 

cloro y 0,420 gramos átomo de aluminio, (La proporción 

molar de Al/Be es de 5) •

El 78$ del BeClg in ic ia l se ha transformado en 

un derivado orgánico de b e r ilio . El residuo de la  desti­

lación consta de 1,6 g de producto sólido.
*

E J E M P L O  3.

Procediendo en la  forma descrita en el ejem­

plo 1, se hacen reaccionar a 100°C, durante 60 minutos,

16,7 g de BeClg (0,208 moles) con 24,6 g de AlEtj (0,215 

moles). Luegb se destila  la  mezcla en alto vacio (0,05 

mm de Hg); con una temperatura máxima de 110°C para el 

baño •

Se obtienen 25,4 g de produoto destilado; del 

análisis se deduce que dicho destilado contiene 0,006 

gramos-átomo de b e rilio , 0,192 gramos-átomo de cloro 

y 0,205 gramos-átomo de aluminio.

Se añaden 24,8 g de AlEt^ (0,217 moles) a l  re s i­

duo, que consta en esencia de cloruro de e t i lb e r i l io ,  

y la  mezcla obtenida se agita  durante 1 hora a 50°C.

Luego se la  destila  en alto vacio (0,05 mm de Hg) con

una temperatura máxima de baño de 115°C.
■ * * * , '

Se obtienen 31,4 g de produoto destilado; e l 

análisis de éste da los resultados siguientes: 0,098 

gramos-átomo de b e r ilio , 0,101 gramos-átomo de cloro
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y 0,215 gramos-atorao de aluminio. (La proporción molar 

de Al/Be es de 2 ,2 ). 81 47$ del BeCl2 de partida se

ha transformado en derivados orgánicos de b e r ilio . El 

residuo (8 g) consta en esencia de cloruro de e t i lb e r ilio .

E J E M P L O  4.

i.;;.
i "

Procediendo en la  forma descrita en el ejem- f.

pío 1, se hacen reaccionar a 100°C, durante 45 minutos,

21,2 g de BeClg (0,265 moles) con 29,4 g de AlEtj (0,257
i

moles). i

En lugar de destilar la  mezcla," se la  f i l t r a  t

oon un tubo inmergido provisto de una red de 30000 mallas l
p *

por cm . Se extraen asi 20 g de producto, en e l que, i.

por aná lis is , se deteiminan 0,063 gramos-átomo de b e ri- l.
$

l io , 0,137 gramos-átomo de cloro y 0,133 gramos-átomo p

de aluminio. [•
.i

Al residuo sólido se añaden 30,6 g de AlEt ̂  |
j • o r**(0,268 moles) y la  mezcla obtenida se oalienta a 100 C j

I
durante 30 minutos. Luego se la  deja decantar y la  jv

porción límpida (unos 30 g ),  en la  cual se determinan
I" ‘

por análisis 0,1 gramos-átomo de b e r ilio , 0,16 gramos- •

átomo de cloro y 0,194 gramos-átomo de aluminio, se j

separa por sifonación. (Proporción molar de Al/Be, 1,94). ;

A 4,:67 g de este producto, diluidos con 50 cc de heptano, !

se añaden 2,25 g de éter e tílico , que corresponden a l [
. i;:.

aluminio orgánico presente en moles. [

Luego se añaden 3,2 g de T iC lj y se agita la

mezcla durante 15 minutos; la  suspensión resultante
' * f C ■

se sifona para trasladarla a tina autoclave provista de j

agitador de paletas, junto oon otros 1950 co de heptano.

Se cierra  la  autoclave, se introduce propileno



que se toma de una bote lla  y, después de calentar hasta

75°C> se polimariza durante 10 horas a esta temperatura,

mientras se mantiene en la  autoclave una presión de pro-

pilono que varia de 6 a  7 atmósferas,
 ̂*

5,; Se enfria la  autoclave y se descarga una sus­

pensión de polímero en heptano, que se seca en vacio y 

a 70°C para eliminar todo e l disolvente} se obtienen 

asi 720 g de polímero,

Este producto, sometido a extracción con 

10. heptano hiryiente en un extractor Kumagawa durante 20

horas, presienta un índice de isotacticidad, dado por e l . 

residuo de extracción, de 96$; antes de la  extracción 

el polímero tiene una viscosidad intrínseca de 5,95
O •

y una resistencia a la flexión de 14,200 kg/cm *

15V E J E M P L O  5. ■

En un matraz de 500 cc, provisto de columna 

de destilación y con sistema agitador, se introducen, 

procediendo como en e l ejemplo 1, 79,6 g de BeClg 

(0,'995 moles) y 115,2 g de AlEt^ (0,995 moles).

20V Se hace reaccionar la  mezcla a 100°C durante

50 minutos y luego se la  destila, con lo que se obtienen 

117,5 g de producto en e l cual se determinan, por los 

resultados analíticos, 0,05 gramos-átomo de b e rilio , 

0,905 gramos-átomo de cloro y 0,95 gramos-átomo de 

25* aluminio.

A l residuo de destilación, que en esencia consta 

de EtBeCl, se añaden 82,7 g de AlEt^ (0,725 moles); 

la  mezcla obtenida se calienta a 100°0 durante 50 minu­

tos y luego se destila  en alto vacio; se obtienen asi 

JO. 107,6 g de destilado en e l que se determinan 0,540



L .

= 14 =

' O  . ' /•

gramos-átomo de "berilio, 0,420 gramos-átomo de clore

F -í-.fi •

y 0,710 gramos-átomo de aluminio.

Al residuo de esta destilación se añaden mas 

deJ^eClg y AlEt^j se hace reaccionar la  mezcla y se la  

5b: . destila , procediendo ta l como se ha descrito antes y

efectuando diversas operaciones, siempre en dos etapas, 

por adición a l  residuo de la  destilación precedente de 

BeOlg y AlEtj en la  primera etapa y AlEt^ solo en la  

segunda etapa. S I último ensayo se efectúa en una sola 

10. etapa, añadiendo solamente AlEt^ a l residuo de destila ­

ción de la  Aprueba precedente.

En la  tabla I figuran las 8 pruebas efectua­

das en estas condiciones. Del cáloulo to ta l se desprende 

que se emplearon 223 g de BeClg (2,79 moles) y que en 

15# los productos destilados en la  segunda etapa de la s  

diversas preparaciones se recuperaron en total 2,253 

gramos-átomo de b e rilio  orgánico, con un rendimiento 

total de 81$.

En los productos destilados, en conjunto,1 

20V existen 5>1 gramos-átomo de aluminio, y por consiguiente 

la  proporción molar media de aluminio orgánico a b e r ilio  

orgánico es de 2,27«’
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. (a ) Primera etapa

Productos* cargados Tiempo 
en mi­
nutos

tem­
pera-
tura
°o

Producto destilado

AlBtj '' 
g

BeGljj
g

gramos Be
gramos- 
Atomo

C1
^ramos-

-atximo

Al
gramos-
-atomo

115,2 79,6 30 100 117,5 0,03 0,905 0,95
51,8 36,6 30 100 55,2 0,035 0,39 0,44
45,7 31,8 30 100 48,7 0,0433 0,324 0,381
25,8 20,2 30 100 24 0,0211 D, 151 0,185
25,7 18,4 t 60 100 23 0,0318 0,125 0,170
27,2 18,4 - 45 100 2B 0,03 0,165 0,215
26,1 17,9 30 100

M t

32,3 0,02 0,191 0,239
« *

(b ) Segunda etapa

AlEt* car ti/empo Temperatura Producto destilado
gado5 Gil mi- en °C

gramos ñutos gramos Be C1 Al
gramos- gramos- gramos-
-atomo -atomo -atomo

82,7 30 100 107,6 0,34 0,42 0,71
102 30 100 132 0,455 0,512 0,873
90 30 100 112,7 0,345 0,436 0,761
59 30 100 73 0,207 0,323 0,507
53,8 60 100 77 0,22 0,229 0,518
60,2 30 100 74,6 0,197 0,315 0,515
52,1 30 100 63,5 0,174 0,242 0,505
81,3 30 100 105 0,315 0,305 0,71

}
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En un matraz de 250 cc, provisto de columna 

de destilación y de sistema agitador, se introducen bajo 

nitrógeno purificado 39,8 g de BeClg (0,497 moles).
m •

Luego se introducen 72 g de AlEt^ (0,63 moles) 

y la mezcla obtenida se agita y se callenta a 100°C 

durante 30 minutos.

A continuación se destila  en alto vacio, con 

lo que se obtienen 78,1 g de producto en e l cual, por e l 

análisis, se determinan 0,385 gramos-átomo de aluminio,

0,54 gramos-átomo de cloro y 0,083 gramos-átomo de b e r ilio .

E l residuo se disuelve en 150 cc de éter anhidro 

y se ajusta el volumen total a 175 cc. Por separado, se 

prepara en un matraz de 250 cc, provisto de condensador 

de reflu jo  y agitador, el complejo Na^HAlEt^_7 haciendo 

reaccionar 44,1 g de AlEt, (0,38 moles) con 17,1 g de
' i , ^

una dispersión de NaH en aceite mineral (0,37 moles) a 

temperatura superior a 50°0.

Se introducen en una autoclave agitadora de 

350 oc, 145 cc de solución etérea de monocloruro de 

e t ilb e r ll io , en la  que se hallan 0,343 gramos-átomo de 

b e r ilio , y luego se añade el complejo Wa^SAlEtj^ a tem­

peratura de unos 60°C para permitir la  sifonación.

Se calienta la mezcla a 80°C y se la  agita  

durante 5 horas.

Después de enfriar hasta unos 65°C, se introdu­

ce continuamente etileno, bajo úna presión constante de 

8 atmósferas, durante 10 horas.

Se descarga e l producto y se lava la  autoclave 

cuidadosamente con éter e tílico  anhidroj se concentra el
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30.

producto y se le destila  en alto vacio, con lo que se 

obtienen 87,5 g de producto en el que, por an á lis is , se 

determinan 10,35$ de aluminio (0,336 gramos-átomo),

2,89$ de b e rilio  (0,28 gramos-átomo) y 0,66$ de cloro.

331 rendimiento de compuesto orgánico de b e r ilio  

obtenido en el producto de la  destilación fin a l es del 68$.' 

E J E M P L O  7. •

. En e l mismo aparato descrito en el ejemplo 6, 

se introducen 41 g de BeOl^ (0,512 moles) y luego se 

introducen 59 g de A lEtj (0,518 moles). Se agita la  

mezcla a l propio tiempo que se la  calienta a 100°C duran- ¿
r.

te 30 minutos. Después de destilación, se obtienen 62 g £

de un producto que en e l análisis demuestra estar consti­

tuido por 0,498 gramos-átomo de aluminio, 0,48 gramos-átomo ! 

de cloro y por vestigios de b e r ilio . E l residuo se sus- |

pende en, 150 cc de heptano anhidro. Por separado se pre-t ■ . . .  .. .
para, con los detalles descritos en e l ejemplo anterior, 

e l complejo Na^ttMEt^y por reacción de 26 g de una dis­

persión de NaH a l 52,5$ (0,568 moles) con 64,5 g de AlEt^ • 

(0,566 moles); este complejo se afl.ade en caliente a una 

suspensión heptánica del residuo de la  destilación ante­

r io r , constituido por EtBeCl, y se calienta durante 5 horas 

a 80°C mientras se agita enérgicamente.

La masa grisácea y bastante flu ida que se 

obtiene se sifona para pasarla a la autoclave descrita 

en e l ejemplo 6, y en ésta se efectúa la  absorción de
y '» •

etileñó'durante 12 horas, con las particularidades que
SI

se describen en los ejemplos anteriores.

El producto de la  reacción se lava varias veces 

con heptano anhidro, se concentra y se destila  en alto

)
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vacio, con lo que se obtienen 93,2 g de un producto que 

contieae 14,4$ de aluminio (0,5 gramos-átomo),- 3*73$ de 

be rilio  (0,387 gramos-átomo) y 0,37$ de oloro. El rendi­

miento de b e r ilio  orgánico es, por consiguiente, del 76$.

A 11,37 g de este producto se añaden 4,5 g de 

éter e t ílic o , correspondientes a los moles del AlEt^ pre­

sente, y se ajusta e l volumen a 46 oc de heptano anhidro..

- 6,8 cc de esta solución, que contienen 0,0069

gramos-átomo de b e rilio  (en forma de BeEtg) y 0,009 gra­

mos-átomo de aluminio (en forma de eterato de AlEt^), se 

tratan en ilh matraz de 100 co con 50 cc de heptano y

1,4 g de T iC lj,

Esta suspensión, después de agitada durante 

15 minutos,■ se sifona para trasladarla a una autoclave de 

2 lit ro s , provista de agitador de paletas, junto con 

950 cc da heptanoj se introduce luego propileno, se 

calienta la  mezcla a 75°C y se políraeriza e l propileno a 

esta temperatura durante 7 horas y 30 minutos bajo presión 

constante de propileno de 6 atmósferas.

El producto descargado de la  autoclave se seca 

en la forma que se ha descrito en el ejemplo 4, y se. 

obtienen asi 280 g de un polímero que presenta las carac­

terísticas siguientes: índice de isotacticidad, determinado 

ta l como se ha expuesto en e l ejemplo 4, 96,5$; v iscosi­

dad intrínseca, 2,49; resistencia a la  flexión, 13,250 

kg/om2..

E J E li 3? L Ó 8.

Én el aparato descrito en e l ejemplo 6, se 

introducen 40,4 g de BeClg (0,504 moles) y luego 63,2 g 

de AlEtj (0,557 moles). Se agita la mezcla y s e 'la  ca-

' l

L-rIt

C'

i.- «i. ;
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lienta a 100°C durante 30 minutos. Transcurrido este 

tiempo, se destilan 66,8 g de un producto que, según el 

análisis, aparece constituido por 0,516 gramos-átomo de 

aluminio, 0,48 gramos-átomo de cloro y 0,048 gramos-átomo 

5# de b e r ilio .

Al residuo se añaden, sin formar previamente 

el complejo, 100 cc de heptano anhidro y seguidamente 

63‘ g de AlEt^ (0,553 moles) y 25,3 g de una dispersión 

al 52,5$ de NaH (0,548 moles).

10. Luego se calienta.la  mezcla a 95C durante 5 ho­

ras mientrás se agita enérgicamente.

El conjunto se traslada por sifonacién a una 

autoclave y se lava e l matraz con otros 20 cc de heptano 

anhidro. La absorción de etilano se lleva  a cabo de la  

15’;' manera descrita en e l  ejemplo 6, durante 22 horas.

Se. descarga e l producto de la  reacción y, 

después de lavar repetidamente la  autoclave, la  solución 

obtenida se concentra y destila en alto vaoio, con lo  

que se obtienen 76,5 g de producto.

20. . El análisis, de este producto da los resultados

siguientes: 3,83$ de b e rilio  (0,325 moles)j 15, 11$ de 

aluminio (0,428 moles) y vestigios de cloro.

Por descomposición de 0,7557 g de este producto 

con alcohol 2 -e til-h ex Ílico , se desprenden 0,3834 litro s  

25» normales de gas que, por anális is  espectrográfico de la

masa, aparece constituido en esencia por etano con peque­

ñas cantidades de butano.

El rendimiento de b e r ilio  orgánico obtenido en 

el producto de destilación fin a l es de 64,5$.



E J E M P L O  9.

En el aparato descrito en e l ejemplo 6 se 

Introducen 44,5 g de BeClg (0,555 moles) y luego 65,2 g 

de*AlEtj (0,557 moles). Se agita e l conjunto y se le 

5. calienta a 100°C durante 30 minutos.

Luego se destilan 68 g de un producto que, 

según el aná lis is , aparece constituido por 0,532 gramos- 

-átomo de aluminio, 0,517 gramos-átomo de cloro y 

0,034 gramos-átomo de b e r ilio . Al residuo se abadea 

10. 100 cc de heptaao anhidro y luego 64,3 g de AlEt,

(0,564 moles) y 27,5 g de una dispersión a l 52:,5^ de 

NaH (0,6 moles), sin formar previamente el complejo.

Se calienta la  mezcla a 80°C durante 5 horas 

mientras se la  agita vigorosamente. Luego se la  traslada  

15. por sifonaclón a una autoclave y se lava e l matraz con

40 cc de;heptano. La absorción de etileño se lleva a 

cabo de la manera que se ha descrito en e l ejemplo 6, 

durante 45 horas.

Se descarga la  autoclave y se lava cuidado­

so.- sámente, recogiendo luego los líquidos de lavado, a los 

- que se abade heptaao anhidro hasta 1000 cc. Todas estas 

operaciones se efectúan bajo nitrógeno purificado. Después 

de decantación, se analiza e l líquido límpido; de ese 

modo se determinan 0,404 gramos-átomo de b e r ilio ,

25. 0,449 gramos-átomo de aluminio y vestigios de cloro.

j El rendimiento de be rilio  orgánico presente en
*. »

el líquido decantado es, por lo tanto, del 73$.

A 280 cc de este producto (correspondientes en 

moles a l alquilalumlnio presente en é l) se abaden 9,3 g 

30. de éter anhidro.



Se toman de esta solución 17,8 cc (que contie­

nen 0,0069 gramos-átomo de b e r ilio , en forma de BeEt,,
3

y 0,0076 gramos-átomo de aluminio, en forma de eterato 

dqJLlEtj) y se tratan en un matraz de 100 cc con 50 cc 

5. de heptano y 1,4 g de TiCl^.

Se agita la  suspensión durante 15 minutos, ■ 

se la  traslada por sifonación a una autoclave y se p o ll-  

mériza el propileno en la forma desorlta en e l ejemplo 7, 

durante 7 horas y en 100,0 cc de heptano,

10. 31 producto descargado de la  autoclave se seoa

ta l como s'e.ha descrito en e l ejemplo 4, y se obtienen 

asi 280 g de un polímero que presenta las características 

siguientes: índice- de isotacticidad (determinado como 

en e l ejemplo 4) = 96,5$} viscosidad intrínseca, 4,72;

15« resistencia a la  flexión, 14,600 kg/cm^.

E J E M P L O  10.

En e l aparato descrito en e l ejemplo 6 se 

introducen 41,2 g de BeClg (0,515 moles) y luego 60,4 g 

de Á lEtj (0,550 moles). El conjunto se agita y se ca- 

20. lienta a 100°C'durante 30 minutos.

Transcurrido este tiempo, se destilan de la  

mezcla obtenida 65,7 g de un producto que consta de 

0,522 gramos-átomo de aluminio, 0,48 gramos-átomo de 

cloro y vestigios de b e rilio , según se determina por 

25. an á lis is•

; A l residuo se añaden 100 cc de heptano anhidroi• í -»
y luego 33,5 g de AlEtj (0,294 moles) y 25,2 g de una 

dispersión a l 52, 5# de NaH (0,55 moles). (Relación molar 

AlEt^/NaH = 0 , 5  aproximadamente).

í‘ ‘ •
r

(
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Se callenta la  mezcla a 65°C durante 5 lloras.’ 

Luego se la  traslada por sifonación a una autoclave y 

se lava e l matraz con 40 cc de heptano.’ La absorción 

de etileno se lleva  a cabo en la forma descrita en el
•V '*' ■

ejemplo 6, durante 12 horas.

Se descarga la autoclave, se la  lava cuidado­

samente y luego se mezclan los diversos líquidos de 

lavado. Después de decantar el líquido límpido, se le  

analiza, y da un contenido de 0,574 gramos-átomo de 

b e rilio , 0,225 gramos-átomo de aluminio y vestigios de 

cloro , \

El rendimiento de be rilio  orgánico es, por lo 

tanto, del 73$,

1
f -

í

<!’. > 
t. .

i
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Descrito e l invento se declaran, nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 1

la  patente ita liana N& 19466/60 del 11 de noviembre de 1960. L
-

1. Un procedimiento para preparar el componente. j

organometálico de un sistema catalítico, que contiene com- I:

puestos de aluminio y be rilio  y es apto para suscitar la  !

polimerizatión de las a lfa -o le finas, procedimiento que

se caracteriza por el hecho de efectuarse por: '■
í-_* •

a) alquilación completa del cloruro de be rilio  anhidro ¡

con A1(C2H5)5 r.;

o bien

b) alquilación parcial del BeClg anhidro con A1(C2H^)^,

seguida de deshalogenación, oon hidruros alcalinos í:
■ f-

en coiuplejo o no con trietilalum inio, del ClBeCgHcj ;

asi formado y, por último, alquilación con etileno ' !
l

del producto obtenido; í‘

y adición sucesiva, al producto resultante de a) o b ),  

de una cantidad de éter e tílico  correspondiente este- 

(juiométricamente al compuesto orgánico de aluminio pre- |

sente en é l.

2. Un procedimiento en conformidad con lo d e fi- ¡'

nido en la reivindicación 1, caracterizado por e l hecho

de que' Se lleva  a cabo en presencia de un dispersante 

y/o un disolvente para los reactivos.

3. Un procedimiento en conformidad con lo d e fi­

nido en la reivindicación 1, caracterizado por e l hecho

. i
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de que se lleva a cabo en presencia de éter e tílico  como 

agente dispersante, en cuyo caso se elimina por destilación, 

al fin a l de las operaciones, e l exceso de éter que no ha 

formado coraplej o: con el compuesto orgánico de aluminio 

presente.

4. Un procedimiento en conformidad con lo definido 

en las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por e l hecho 

de que la  alquilación del cloruro de b e r ilio  con A1(C2H^)j 

se, lleva a cabo a temperatura comprendida entre 20° y 120°C.

5* Un procedimiento en conformidad con lo definido 

en la  reivindicación precedente, caracterizado por el hecho

de que la  ^alquilación se lleva a cabo a temperatura, com­

prendida entre 50 y 100°C.

6. Un procedimiento en conformidad con lo definido 

en las reivindicaciones 1 a 5» caracterizado por e l hecho de 

que la  alquilación del 3eCl2 con A1(C2H^)j se lleva  a cabo 

en una sola etapa y de que e l trietllalum inio se añade con
j

un exceso de 150$, por lo menos, respecto a la cantidad 

teórica.

i

i

i

i

f;

7* Un procedimiento en conformidad con lo definido 

en las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho 

de que se lleva a cabo en dos etapas, en la primera de 

las cuales se semialquila BeGlg con A1(C2H^)^ actuando 

con una relación molar aluminio/berilio in ferior o igua l'■ 

a 1, eliminando e l A1(C2H^)2C1 asi formado, por destila ­

ción en alto vacio, y sucesivamente, en una segunda etapa, 

se a lqu ila e l ClBe(C2H^) obtenido con A1(C2H^)j empleado 

en exceso del 100$ respecto a la  cantidad teórica.

8. Un. procedimiento en conformidad con lo definido 

en la reivindicación 1, caracterizado por e l hecho de que

*.w «v /
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e l producto obtenido por la  alquilación parcial se 

. deshalogena por tratamiento con NaH en un medio disper­

sante o disolvente, a temperatura comprendida entre 20° 

y ljj50°C y de preferencia entre 50° y 120°C.

9. Un procedimiento en conformidad con las re iv in ­

dicaciones precedentes, caracterizado por e l hecho de que el 

agente deshalogenante es un complejo que comprende NaH

y ‘A1(Ü2H^)j en una relación molar de 1:1.

10, Un procedimiento en conformidad con lo definido 

en la  reivindicación 8, caracterizado por e l hecho de.que 

para la  delhalogenación se emplea una mezcla de NaH y

Al(CgHcj)j en la  que A1(C2H^)j se halla en proporción in fe­

rior respecto a la relación molar de 1:1.

11» Un procedimiento en conformidad con lo definido 

en las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por e l hecho 

de que la  etilación  del producto obtenido por deshaloge- 

nación del ClBeCgH^ se lleva  a cabo bajo presión de 

etileno de 0,1 a 20 atmósferas y a temperatura compren­

dida entre 20° y 120°C, de preferencia entre 50° y 100°C.

12. Un procedimiento según la  reivindicación 1, en 

e l que se obtiene un componente organometálico de un s is ­

tema catalítico apto para suscitar la  polimerización estereo- 

especifica de las a lfa -o le fin as, que comprende eterato de 

trietilalurainio y d ie t i lb e r ilio .

15» Un procedimiento para polimerizar las- a lfa -o le ­

finas .convirtiéndolas en polímeros de gran contenido iso - 

táctico’ con ayuda de un catalizador a base de un haluro de 

metal de transición y un componente organometálico que con­

tiene aluminio y b e r ilio , procedimiento que se caracteriza 

por e l hecho de que e l mencionado componente organometálico

í .

\ -
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se prepara según e l procedimiento definido por la re iv in - !
• - . .■ \

dica.ción 1, V 1

14. Un procedimiento de polimerización en confor- :

mi dad con lo definido en la reivindicación precedente, 1.

caracterizado por e l hecho de que se emplea propileno en , i"',

concepto de o lefina. i>

15. Un procedimiento de polimerización en confor-

mi-dad con lo definido en la reivindicación 15, caracterizado 

por e l hecho de que se emplea buteno-1 en concepto de 

olefina. >?

161 Un procedimiento de polimerización en confor­

midad con lo definido en la reivindicación 15, caracterizado 

por e l hecho de que se emplea tricloruro de titanio en con­

cepto de haluro de metal de transición.

17. Un procedimiento para preparar e l  componente 

organométálico de un sistema cata lítico .

Según se describe y reivindica en la  presente memo­

r ia  que consta de veintiséis páginas foliadas y esoritas a 

máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 10 de noviembre de 1.961.

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L» INUJSTRIA

MENERARIA E CHUICA.

p. a.
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