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CASE U,289

PATENTE
g DE
INVENCION.

por wUN PROCEDINIENTO PARA PREPARAR EL COVPONENTE ORGANOME-
TALICG DE UN SISTEMA CATALITiCOtI, a favor de la firma italia~
na VONTECATINI SOCIETA GENERLLE PER L*INDUSTRIA MINERARIA E

CHINICA, domiciliada en MILAN {Italia), Largo Guldo Donega-
ni 1-2, |

MEMORIA DESCRIPTIVA

\

Este igveqtq se fefiere a un procedimiento ‘
para preparar el opmponenteAorganometélico de un sistema
~catalitico apto para la polimerizacidn de alfa-olefinasg.

E1 invento se reflere tambidn & un prOCedimien~
to para polimerizar alfa-olefinas convirtiéndolas en
polfmeros con gran contenido isotctico, procedimiento
que se reallza en presencia de un sistema catalftico
.que cogéibne el componente organometélico mencionado.

- Se conoocen ya procedimrentos paré polimerizar

las alfa~olefinas, convirtiéndolas en pol{meros elevados
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de gran contenido de polimero isotéctico, por el uso de siste- &
mas catalf{ticos obtenidos haciendo reaccionar compuestos séli-
dos y cristalinos de un metal de transicidén con dietllterilio, 3
de preferencia en presencia de substancias dotadas de actividad ;
profectora contra los vestiglos de impurezas, tales como los E
eteratos de algquilaluminio. i

La preparacidén de los compuestos de algquilberilio emple-
ados en estos procedimientos de polimerizacidn finiceamente era i
~ posible, sin embargo, con métodos muy dificilmente aplicables
en escala comercial, e
Asi; por ejemplo, para preparar dietilberilio (que es
el alqu;lbegglid mas conocido) se conoce un procedimiento (J.
GOubgéu v B.wRodewald, Z. anofg; Chem. 258, 162 -1949-) a base
de BeCl2 énhidro y bromuro de etilmagnesio en éter como disol- :
venfe; pero la presencie de grandes cantidades de disolvente:
en el clclo, la necesidad de efectuar la destilacidn en alto ;
vacio, para evitar la descomposicidn del producto, y el empleo
. de reactivos Grignard, no féclles de obtener comercialmente,
hace que dipho procedimiento sea escasamente apropiado para la
realizacién en escala comercial. 3 |
Ahora ge ha descubierto por_la peticionaria, de manera
_sorprendente, que\paia polimerizer alfa-qlefinas convirtiéndolaé
en polimeros de gran csntenido 1sotéot1§o no es necesario pre-
parar por separado (como se hebia efectuado hasta ahora) el .
-‘etgrdto'de trietilaluminio que ha de mezclarse con el dletilberi
lio para constituir el componente orgeanometélico del sistema l
cataliticg, sino que es suficiente. afiadir, a una mezcla que
contiene  trietilaluminio y dietilberilio en la proporcidn desea= ﬁ
da, la cantidad de éter que corresponde estequiométricamente al
trietilaluminio contenido en ella (1 mol/l mol);
El compuesto asi obtenido pueds émpléarse con buenos
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resultados como componente organometilico en un sistema catalfti- °
co para la polimerizacién esteroespeci{fica de alfa-olefinas. i
Un objeto de este invento eg, por consiguiente, un pro-

cedimiento para preparar el componente organometdlico de un sis-

5; tema tatalftico apto para suscitar la polimerizacidn de alfa«ole-‘uf
finas, convirtiéndolas en polfmeros de gran contenido isotéctico. ,'
Este componente organometilico puede obtenerse, segin
el inyehto que agul se expone, alquilando un cloruro de berilio
~anhidro con trietilaluminio j afiadiendo luego a los productos
16; finales de la reaccién el &ter de etilo en cantidad que corres-

ponda estéquiqmétricamente al compuesto orgdnico de aluminio

presente o bien eliminando el exceso de éter respecto a la can-
tidad estequiométrice en el caso de que la alquilacidn se efec-
tue en medio etéreo, 1 ‘ : : ;.
15;‘ ‘ La reaccidn alquiiadora es bastahte répida y conduce a é.

un equilibrio. Bl grado de alquiiacién del BeCl, depende estric- e

tamente de la proporeidn Al{CEH5)3/Be012. Se ha comprobado, ade-
mis, que por debajo de una proporcién molar de 1:1 se desarro- . .
1lla casi exclusivamente la reaccidn de semialquilacion: ‘
20, © BeCl, + 41(CoHg)y —> ClBeC,Hg + _::1A1((:é:+15)2
Bl Bg(CQHS)Gl, que normalmente es s61lido, se separa por
si mismo en forma de precipitado cuando la mezcla reaccional
tiene una relactén Al/Beﬁf 1}1, se destila en alto vacio para
‘separar los derivados org¢nometalicos de aluminlo. Su composiw~ ,%
| 25, ’cion esta confirmada por la determinacién analitica del C1 y
.el Be y por el andlisis de los gases, desarrollados por descom- .
-.posicibn con H,0 y que constan principalmente de etano, ﬁ 

Por encima de la proporclon 1:1 de nl/Be, la

cantidad de Be(cgﬁé)z asi formado aumenta progresivamente

30, . ¥ se obtienen grados de conversidn précticamente completa.f

.
"
PR
o .



i

1]
il

o
e
Feer

271904 -

& J \'9 - o
con un exceso suficiente de Al(02H5)3, por ejemplo con

una proporcidn Al/Be de 5:1. La separacidn de Be(caﬂ',)-)2

asf producido de los compﬁestos orgenometdlicos de alumi- %f
' nio presenta, sin embargo, unas conocidas dificultades que
5 c&usa la tendencia del Be(czﬂb) a descomponerse por calenw
tamiento, por lo tanto, seria necesario recurrir a la des- 4
tilacidn en vacio muylalto, 1o cual resultaria de dificil
reFlizacién comercial, Pero por los motivos antes mencio- |
nados, esta separacidén no es necesaria y, puesto que el
10; eterato de monocloruro de dietilaluminio es peffectamente
equivalentq'al eterato de trietilaluminio, resulta sufi-
clente efiadir, al final de la reaccidn, la cantidad
estequiométrica de &ter respectp a los oompueétbs orgéni-
cos de aluminio presentes, para obtener una mezcla de
15, Be(02H5)2 y eterato de alquilaluminio que tenga las pro- i
piedades deseadas. - S i : ?
Es evidente que prooediendo asi no pueden obte- l
. nerse mgaq}as de reaccidn con proporciones de Al/Be infe-
riores a 5, . _ |
20. ' Sin embargo; es posible reducir esta proporcién
& menos de la mited operando segﬁp un proéedimiento de
-dbs etapas. En efecto, se ha comprobado que, si la
semialquilacidn dei BeCl, con Al(caﬂé) se lleva a cabo
con una proporcidn molar de 1:1, segin la reaccidén (1),
25, g s el monocloruro de dietilaluminio asi rormado se separa
|  1uego por destilacion.bajo presion reducida (el c1Be02H5
_es estaﬁla en estas condiciones), resulta posible alquilar
el CIBeczﬂs residual con mas Al(czﬂb) 'y segin la reaccién

' " siguiente:
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En la practica, tambien aqui ‘debe emplearse un
exceso de A1(02H5)5, pero en este caso, para obtener un

grado de conversidn suficienj:emente alto, basta un exceso

-del 100%, @s decir, el empleo de una proporcidn m{nima

Idg Al/Be (en la segunda etapa), de 2:l. Esta proporcidn
de 2:1 (o”superior) de Al/Be es la que' se halla mas tarde
en la mezcla final después de adicién a la mezcla reac-
cional de 1 mol de éter por mol de compuestos orglnicos
de aluminio presentes en ella,

Totdas eséas réacciones se reallizen de preferen-
cia en medio concentrado, con el fin de aumentar la velo~
oidad de reaccién, y a temperaturas de 20° a 120°C, de
preferencia entre 50° y 100%. ' .

No obstante, es posible realigar las alquilacio-
bes en presencia de disclventes que sean inertes en las

condiciones de le reaccidn, tales como los hidrocarburos

‘aromaticos saturados o el #éter, 108 cuales son separables '

totalmente o en parte (si ello es desesble al final de la

 reaccidn)i

Otro. método para preparar mezclas que contengen

dietilberilio y compuestos orgénicos de aluminio aptas

para las operaciones de polimerizacién antes mencionades,

56 ha descublerto también de manera sorprendente.

En efec’to, se comprobd gue el cloruro de etilbe-

-rilio, o’bi:enible seghn la reaccidn (1) despues de separar

0 no el;exceso de oompuestos orgé.nicos de aluninio, puede

deshalogenarse utilizando hidruros metdlicos, tales como

- el NaH, segln la reaccidn sigulente:
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ClBe02H5 + NaH =3 HBeC Hs + NaCl(3)
obteniéndose asi hidruro de etilberilio y cloruro soédico
finamente dividldo, que se separa con facilidad.

Por accidn directa sucesiva del etileno a
p;eéién de 1 & 20 atmésferas y & temperaturas de reaccidm
de 20% a 100°C, y de preferencia de 50° a 100°C; se
forma Be(caHs)2 de modo précticamente cuantitativo. La
reaocién se lleva a cabo en un disolvente 1iquido (tal como

el eter) o un dispersante (tal como un hidrocarburo aromé-

tico o saturado) en los que el ClBeC,H; sea escasemente

soluble y g}ﬂNgHﬁ sea insoluble., Por este motivo la

reaccion se desarrolla en fase heterogénea y la velocidad

- de la reaccidn, alin a temperaturas eievadas, es bastante

baja.
Se ha comprobado ademds que la adicién de
A1(02H5)3, con el cual el NaH forma un complejo molecular

1:1, solubiliza el NaH en una forma que es todavia activa

. por lo que atafie a la deshalogenacidén y vuelve la mezcla

reaccional homogénea en parte o totalmente, aumentando asi

7’1a‘propia velocidad de la reaccién. También se ha compr o-

~bado que el uso de una cantidad de Al(c2H5)3 estequiometrica

respecto al Nal no es siquiera necesaria, en efecto,

segun la ecuaclon-.

C1BeC,H + Na,_’g?u(czns);——-—) HBoC, Hy + Al(cans)3 + NaCl (4)

a medida que 1a reaccidn se desarrolla, se libera mas
trietilaluminio, el cual forma inmediatamente un complejo

con el,&aﬁ,,sQlubilizando asl nueva centidad del mismo;

y asi sucesivamente hasta que el idtimo se ha utilizado

A

por completo,
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También en este caso la reaccidn se efectua’

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 presién. La mezcla reéccianal, afin sin separa-
giﬁﬁ preliminar del cloruro sddico precipitédo, se pasa
en todo caso a la etiléqi6n bajp presién de etileno, en
las condiciones ya mencionadas para él caso del NaH solo.
La etilacidn conforme al presente invento se
desarroll& bajo una presion de etileno de 1 a 20 atmésfe-

ras y a temperatura comprﬁndida'entre 20 y'120 C, de

‘ preferencia entre 50 y 100 %. .

Por ultimo, despues de eliminar por decantacion,
centrigugacion, filtracion, etc., el NaCl formado, en el
caso de que el disolvente empleado no sea un eter, se
afiade la cantidad estequiometrica de &ter respecto al
compuesto orgénibo de aluminio presente, obteniéndose asi

une mezclé reaccional perfectamente apta para las opera-

_ciones de polimerizacidn antes mencionadas, mezcla que

tiene . una proporcidn de Al/Bé que puede ser tamb;ép infe-
rior a1, segﬁn la cantidad de A1(02H5)5 que se'haya
introducido paréa solubllizar el NaH. “

. En el caso de que el disolvente sea un éter,

es necesario, como en el caso de la deshalogenacidén con
NeH solo, éfectuar una destilacidn preliminar del exceéo
de disolvente y destilar luego en alto vacib, para recu-
perar ios compuestos organomet&licos con descomposicién
simultdnea del Be(Gaﬂs)z.O(Caﬂs)g, solo, en sus compo-
nentes. El destilado final es la mezcla deseada de
Be(02H5)2 y A1(02H5)3.0(02H5)2a

Por el procedimiento que constituye el objeto .
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de,este-invento es posible, por lo tanto, obtener direcfa-
mente, & base de cloruro de berilio'y trietilaluminio,
las mezclas de Be(caHS)2 y eteratos de alquilaluminio
dentro de una amplia escala de proporciones de Al/Be
(por ejemplo, de 0,5 a 10), mezclas que pueden emplearse
“como componente organometflico de sistemas cataliticos
estereoespecificos para la polimeriggci6n de las‘alfa~
olefinas. _ i

Otro objeto del invento gque aqul se expone es
un procedimiento para la polimerizacidn estereoespecifica

vde alfa—olefinas tales como el propileno, ellbuteno-l{ etc.,
en presen;;a de un sistemg catalitico que comprende un

~haluro de metal de transioidn y un componente organometé-

~lico constituldo por dieti;berilio y eterato de etilalu-
minio. | V —

Como haluro de metal de transicidn se'emplea de
preferendia un cloruro de titanio o de vanadios

Otra desventaje que proporéiona este invento en
comparacidén con la préetica anterior es que el uso de
medios ligquidos (disolventes y agentes dispersantes) no
éolamente resulta aconsejable por razones deseguridﬁd;

‘con el fin de diluir los compuestos organometélicos

' swumamente 1nf1amébles, sino que ademés proporciona mayor
facilidad paré agitar las mezclas, que en general son
’hetérogéneas o me vuelﬁen heterogéneas?

Un buen dontacto eﬁtre los reactivos, obtenido
con ﬁnééagitacién vigorosa, incrementa ademds notablemen-
te la ﬁrél;cidad de la reaccién.

- Cuando la cantidad de &ter se halla en exceso

respecto al compuesto orgéﬁido de alﬁminio, las operacio-

— g
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nes deben cancluirse con la eliminacion de este éXbch,

‘primeramente por evaporacion, luego por destilacion en -

~vacio; durante esta ultima operacidn se desarrolla la -

descomposicion térmica del eterato de etilberilio,

L%

L« Cuando-la cantidad de &ter es esteéuiométrica

‘respecto al compuesto orgénico de aluminio, al final de

la reaccidn se obtiene una mezcla reaccional que, después
de eliminar los precipitados (NaCl), si los hay, puede
utilizarse directemente como componente organometélico

en la*polimerizacién'estereoespecifica,de las alfa-olefi-

has,

v
Los ejemplos que siguen ilustran este invento

sin implicar limitacidn para su alcence. (En.estos ejem-~

plos, Et significa radical etilo = °2H5)‘

EIE PLO s

En un matraz de vidrio de 100 cc ge 1ntroducen
12,6 g de BeCl, (unos 0,16 moles) y, bajo nitr6geno seco,
36,3 g de AlEtB'(unos 0,32 moles)s

La propofcién molar de AiEt3 a BeCl, es de 2.

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

agita durante 1 hora bajo nitrbgeno seco. Se adapta al

“matraz una columna de destilacidn y se somete la mezcle

a destilacidn en alto vacio (0,05 mm de Hg)+
La temperatura del bafio asciende gfadualmente

hasta un méximo de 115°C y el destilado pasa eatre 37° y

| Se obtienen 41,2 g de producto destilado, del
que se analizan el berilio, el cloro y el aluminio. (Re-
sultados obtenidos: Be, 1,35%; Cl, 18,6%; Al, 19,8%).

Es_evidenté;'por lo tanto, que en el destilado
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. se hallan presentes 0,062 gramos-4tomos de berilio,
0,215 gramos-étomd.de cloro y'o 302 gramoé-étomo de alu-
minio. la proporcion molar Al/Be en el destilado °s, por
consigulente, de 4,9; un 40% del berilio inicial se

5;, _tgﬁnsforma asi en un berilio orgénico destildble.

El resxduo de la destilacion se lava luego
primeramente con heptano, por 4 veces, para disolver las‘
porciones solubles, si las hay, en este heptano del
lavado se hallan luego vest{gios de aluminio, ‘cloro j

16; berilio. Una vez separado el heptano, los resfduos del
lavado se descomponen cuidédosamente con alcohol.a-et11~
~hexilico } se recogen los gases geperados (2,050 litros
normales), gue, analizados en el espectrégréro dé masas,

_presentan la composicidn siguiente:(vol.):
15,  Colg = 94,6%; H, = 2,8%; Cylyo = 2,2%; C,Hy = 0,4%
| Se analiza el residuo de la descomposicion y
'se determinan el berilio, el cloro y el aluminioy

Se hallan asi 0,07 gramqs-atomo de berilio,

6;073 grémos~étomo de cloro y 0,013 gramoa—étomp de alu-

20, | ninioi “ |

Estos datos concuerdan con la hipbtesis de que- _
el berilio estd presente en el residuc de destilacidn en
forma de monocloruroc de etilberilio, y el aluminid, en
forma de monocloruro de dietilaluminio no destilable.

‘o5, EJEMPLO 2 |

| Procediendo en la forma descrita en el ejemplo 1,

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

-BeCl, (0 106 moles) y 48,5 g de AlEt (0,425.moles);

(La propo;qion molar de AlEt3/Be012 es”de 4),

30. A continuacién se destila la mezcla en alto

E E. ()
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vacio (0,05 mm de Hg), calentando el bafio hasta 110°C.

-‘.

‘
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Se obtienen 55,5 g de prodﬁcto destilado, en
el que se determlnan el berilio, el cloro y el aluminio.

(Resultados obteniaos Be = 1,,5%, €l = 12,2%; Al = 20,3%).

TSN T
T .

L Por'consiguiente, en el destilado.existen

t

v

b
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6 083 gramos-atomo de berilio, 0,190 gremos-étomo de

cloro y 0,420 gremos étomo de aluminio, (La proporcién

molar de Al/Be es de 5)

I ITI I LS A
2 aff‘x. s N

73
SR

El 78% del Becl2 inicial se ha transformado en,

un derivado organico de berilio. El residuo de la desti-

TII%E
ARRA

lacidn consta de 1,6 g de producto sélido. ’ T3

EJE ENP L 0 3. ' o w

Procediendo en la forma descrita en el o jem~
plo 1, se hacen reaccionar a 100 C, dur ante 60 minutos,
16,7 g de BeCl, (0,208 moles) con 24,6 g de AlEt5 (0,215
moles), Luegb se destila la mezcla en alto vacio (0,05
mm de'HgY con una temﬁeratura méxima de 110°C pera el
~ bafio. ) v . ‘
Se obtienen 25,4 g de producfo-destilado; del}
analisis se deduce ﬁue dicho destilado contiene 0,006
gramos-atomo de berilio; 0,192 gramos-&tomo de cloro
y 0,205 gramosfétomo de aluminio., | o
Se afiaden 24,8 g ae AlEt3 (0,217 moles) al resf-
duo, que consta en esencia de cloruro de etilbérilio,
y'la mezcle obtenida se agita durante 1 hora a 50%.
Luego se la destila en alto vacio (0,05 mm de Hg) con
una temperatura méxima de bafo de 115 C.
A Se obtienen 31,3 g de pro&uoto destilado; el
endlisis de éste da los resultados siguientes: 0,098

gramos-4tomo de berilio, 0,101 gramos-itomo de cloro

Na



15.

20,

.25‘

30.

 =12=

y 0,215 gramos- atomo de aluminio. (La proporcién molar

- de Al/Be es de 2,2). Bl 47% del BeCl, de partida se

ha transfonmado en derivados organicos de berilio. El

residuo (B g) consta en esencia de cloruro de etilberilio.

ESEU P10 4,

Procediendo en la forma descrita en el ajem=

plo 1,'se hacen reaccionar a 1oo°c, durante 45 minutoa,

- 21,2 g de 39012 (0,265 moles) con 29 4 g de AlEt (0,257

moles). S o : ..
- '.' En lugar de destilar la mezcla, se la filtra

con un tubo inmergido provisto de una red de 10000 mallas
: S . ! -d rLLas

- por em®. Se-extraen asi 20 g de producto, en el que,

por anélisis,lse.determihan 0,063 gramos-atomo de beri-

lio, O 137 gramos-atomo de cloro y 0,133 gramos-atomo

de aluminio.. . .
Al resi&uo sblido se aﬁaden 30,6 g de AlEt3 .

(0,268 moles) y la mezcla obtenida se calienta a 100°C

~durante 30 minutos. Luego se la deja decantar y la

porcidn limpida (unos 30 g), en la cual se determinan

por anélisis O,I'gramos—étomo de berilio, 0,16 gramos-

adtomo de clorO'j 0,194 gramps-étomo de aluminio, se

separa por sifonacidn, (Proporcidn molar de Al/Be,ll,94).

A 4,67 g de este producto, diluidos con 50 c¢ &e heptano,

se afladen 2,25 g de éter etilico, que corresponden al
aluminio orgénico presente en moles;' ,

_ Luego se afladen 5,2 g de Ticl3 y se agita la
mézcla‘qh?ante 15 minutos; la sugpensidn resultante
se sifona para trasladarla a una autoclave provista de
agltador de peletas, junto con otros 1950 co &e'heptano;

Se cierra la autoclave, se introduce propileno
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que se toma de una botella y, después de calentar hasta

75°C, se polimeriza durante 10 horas a esta temperatura,

_miontras se mantiene en la autoclave una presion de’ pro-

pileno que varia de 6 a 7 ahnosferas. :

o”»

.o

Se enfria la‘autoclave y ngdescarga'una aus-

 pensidn de polimero en heptano, qﬁe ée seca.en vaclo y

-2 70°C para eliminar todo el disolvente; se obtienen

asi 720 g de polimero. '
ustb producto, sometido a extraccidn con

heptano hirviente en un extractor Kumagawa durante 20

horas, nreqenta un indice de isotactlcidad, dado por el .

~ residuo de extraccion,}de 96%, antes de la extracci6n

el polimero tiene wna viscosidad intrinseca de 3;95__A'
¥ una resistencia a la flexidn de 14,200 kg/cma.'
EJEMPLO 5. |

En un matraz de 500 cc, provisto de columna

- de destilaclon ¥y con sistema agitador, 8e introducen,

procediendo como en el ejemplo 1, 79,6 g de _BeGl2

(0,995 moles) y 113,2 g de AlEta (0,995 moles).

Sg hace reagcionar la mezc;a a 1oo°c durante

30 minutos y luego se la destila, con 1lo que se obtienen

- 117,5 g de producto en el‘cuai se determinan, por los

resultados analiticos, 0,053 gremos-atomo de berilio,

'0,905 gramos-atomo de cloro y 0,95ngamos-étomo de

aluminto,

Al residuo de destilacidn, que en esencia consta

de BtB4CL, se efiaden 82,7 g de AlEty (0,725 moles);
la mezcla obtenida se calienta a 100°¢ durante 30 minu-
tos y luego se destila en alto vacio; se obtienen asi

107,6 g de destilado en el que se determinan 0,340

TTTURTIY (T 4
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gramos-at omo de berilio, O, 420 gramos-4% omo de clorcﬁ"*'

y O 710 gramos=-atomo de aluminio. _
Al residuo de esta destilacién se afiaden mas
de BeCla ¥y AlEt3, 8e hace reacoionar la mezcla y se 1a

destila procediendo tal como se ha descrito antes y

‘ efectuando diversas operaciones,‘siempre en dos etapas,

por adicidn al residuo de la destilacidn precedente de

‘BeCl, y AlEt; en la primera etapa y AlBty solo en la

 -ségunda etapa. B1 ﬁltimo ensayo'ée efectua en una gola

10.

15, .

etapa, afiadiendo solemente AlEt3 8l residuo de. destila-

‘; cidn de la nrueba precedente.

En la tabla I figuren las 8 pruebas efeotua-‘

das en estas condiciones. Del célculo totel se desprende .

que se emplearon 2235 g de BeCl2 (2, 79 moles) Yy que en
1os productos destilados en la segunda etapa de las .

diversas‘preparaclanes se recuperaron en total 2,253

- gramos-4tomo de berilio orghnico, con un rendimiento

20.

total de 81%.

En los productos destilados, en conjunto,

existen 5,1 gramos-atomo de aluminio, y por consiguiente'i

'la proporcidn molar media de aluminio orglnico a berilio
: L)

orghnico es de 2,27,




" (&) Primera etapa

Productos. cargados Tiempo | tem= ' Prodﬁcto destilado
— en mi- | pera- :
AlEt3 BeCl, nutos | tura gramos| Be Cl Al
g o °¢c ' gramos=- | gramos- | gramos-|
& S -atomo -at:omo at omo
13,2 | 79,6 30 |100 - [127,5 | 0,03 | 0,905 ‘0,95
51,8 36,6 - 30 100 55,2 | 0,035 | 0,39 0yl
45,9 31,8 30 | 100 48,7 | 0,0433 | 0,324 0,381
25,8 20,2 30 | 100 24 | 0,0211| 0,151 | 0,185
25,7 | 18,4 o 60 100 23 0,0318 | 0,125 | 0,170
27,2 18,4 45 | 100 -3 0,03 [ 0,165 | 0,215
26,1 17,9 30 | 100 32,3 | 0,02 | 0,191 | 0,239
(‘6) Segunda etapa
‘AlEt'3 car- |’ tiempo Temperatura Producto destiiado
gado en mi- en °C
. gramos . nutos gramos Be Cl Al :
‘ 2 gramos- | gramos~|gramos-
-dtomo | ~atomo ~&tomo
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 75 | 0,207 0,323 | 0,507
53,8 60 100 77 0,22 0,229 | 0,518
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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EJEN 3 Lo 6, 4
| ‘ En un matraz de 250 cc, nrovisto de columna

de destilacidn y de sistema agitador, se introducen bajo

nitrogeno purifi-ca'do. 39,8 g de BeCl, (0,497 molég)._

" = Luego Be in‘troducen 72 g de AlE'I:3 (o, 65 noles)
¥y la mezcla o'btenida se agita y se oalienta a 100°C

. durante 30 minutos.( , ' , :

A continuacidn se destila en alto vacio, con
'lo que se obtienén 78,1 g de producto en el 611‘9.1, por el

anélisis, se determinan 0, 585 gramos-atomo de aluminio,

0,54 gramoa-atomo de cloro y 0,083 gramos-atomo de beriho. ‘

| Bl residuo se disuelve en 150 cc de dter anhidro
y se gjusta el volumen total a 175 cc. Por separado, se
prepara en un matraz de 250 cc, provisto de coﬁgi_eﬁsador
de reflujo y 'agit_ador," el cémplejlq_N_af[ﬁAlEtsj haciendo
reacci on;{r 44,1 g de AlEt3 (0,38 moles) con 17,1 g c_ie.
iuna dispe'rsién de NaH .en aéeite miﬁgral_ (0,37 mblés) a
temperatura superior a 50 Ce . | V o

Se 1ntroducen en una autoclave agitadora de
350 ¢c, 145 cc de solucidn etérea de monocloruro de ]
etilberilio, en la que se hallan 0,343 gramos_-étémo de

| berilio, y luego se aﬁa_dé el complejo Na[ﬁAlEi_:s_Z a tem- -
peratura de unos 60°C para permitir la sifonacidn.
1 Se caJ_.ienta la mezcla a 80°C y se la agita -
dureate 5 horas . o '

_Después de enfriar hasta unos 65°C, ‘se introdu-
ce continuamente etileno, bajo una preéién constante de
8 atmésferas, durante 10 ;horas. |

Se descarga el producto y se lava la aﬁtociave

cuidadosamente con éter etilico anhidro; se concentra el

? : | | | | | }
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© producto y se le destila en alto vacio, con lo que se

obtienen 87,5 g de producto en el que, por anélisis, se

-determinan 10 »35% de aluminio (o, 336 gramos-atomo),

5;'

2 2,89% de’ berilio (0,28 gramos-atomo) ¥ 0,66% de cloro.

El rendimiento de compuesto organlco de berilio N

| _obtenido en el producto de la destilacidn final es del 68%.

EJEMP Lo 2.

o En el mismo aparato descrito en el ejemplo 6,

‘s introducen 41 g de Becl (0,512 moles) y 1uego se.

10.

| tuido por. 0,498 gramos-atomo de aluminio, 0,48 gramos-atomo ,

15

' pende en 150 cc de haptano enhidro. Por separado se pre-

' _‘introducen 59 g de AlEt5 (o, 518 moles). Se agita 1a

mezcla al prOpio tiempo que se la calienta a 100 G duran-
te 30 minutos. Despues de destilacién, se obtienen 62 g

de un producto que en el anélisis demuestra estar constl-

~de cloro y por vestigios de berilio. El resIduo se suse

. para, con los detalles desoritos en el ejemplo anterior,

‘el complejo NQZﬁAlut3;7 por reaccion de 26 g de una dis-
‘persién de NaH al 52,5% (0,568 mples).con 64,5 g de AlEt3

20.

30.

(0,566 moles); este compiejo_se aﬁ#dé‘en caiiente a una
;uspénsién hepténica del resi&uq‘de;ia destilacién ante-
rior, constituido por EtBeCl, y ée.cai}enta durante 5 horas
a 80°C mientras se agita.eﬁérgicamente;’ .

La masa grisdcea y bastante fliida qﬁe.se
obtiene se sifona para»pasarla a la autoclave descrita
en el ejemplo 6, y en ésta se efectua la abgorcién de
etilépé'duraﬁté'la horas, con las particularidades que
se describen.en los ejemplos anterioreé;

El producto de la réaccidn se lava varias veces

con heptano anhidro, se concentra y se destila en alto

TR TImLETRLN e Pesganie

T owyeemer =



vacio, con lo que se obtienen 93,2 g de un producto que
contiene 14,4% de aluminio (0,5 gramog~&tomo), 3,73% de
berilio (0,387 gramos-étbmo) Y 0,37% de eloro. El rendt
"mieeto de berilio orglnico és, por consiguiente, del 76%. -
5, o 'i? 4 1;,37 g de este producto se afiaden 4,5 g de |
'étér'etiligo;'correspondienﬁes a los méles del AlEt, pre-
. sente, y se ajﬁsta el volumen & 46 cc de beptanokanhidrb,
. 6,8 cc de esta solucién; qué contienen 0,0069 y ﬁ;
gramos-étomo de berilio'(en forme de BeEta) y 0,009 gra- |

0. - mos-4tomo de aluminio {en forma de'etérato de AlEta), se
tratan en Un matraz de 100 oo éon 50 ©c de heptano y o | e
v'l,‘l-gdeTiCl} A ,5 s ,‘

Esta. suspension, despues de agitada durante

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

15, 2 1itros, provista de agitador de paletas, juato con :

teeprEry v
RS

,‘950 cc de heptano, se introduce luego propileno, se N
calienta la mezcla-a 75°C y se polimeriza el propileno a :- :
'ijesta temperatura durante 7 horas y 30 minutos ‘bajo presiédn . |
' constante de propileno de 6 atmosferas.'
o 20, - El producto descargado de 1a autoclave se seca
| en la forma que se ha descrito en el eaemplo 4, y se
obtienen asi 280 g de un pollmero que presenta las carac-
teristicas siguientes. indice de 1sotacticidad, determinado.'
tal como se ha expuesto an el ejemplo 4, 96 5%;-viscosi-
- 25, 11 dad intrinseca, -,49, resistencia a la flex idn, 13,250
| kg /em= .. ‘

EJ E M &L O 8,

En el aparato descrito en el ejemplo 6, se
, introducen 40, 4 g de BeCl, (0 504 moles) ¥ luego 65,2 g
30, de AlZty (0,557 moles). Se agita la mezola y se la ca-

b o . 7
T w A ,
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lienta a 100°C durante 30 minutos. Transcurrido este

4]
"

tiempo, se destilen 66,8 g de un producto que, segin el
anélisis, aparece constituido por 0,516 gramos-atomo de
: aluminio, 0,48 gramos-atomo de cloro y 0,048 gramos-étomo
5. | de berilio. (
' Al resfdub se afiaden, sin'formar previamente

el complejo, 100 cc de heptano anhidro y seguidamente

';63 g de AlEt3 (0,553 moles) y 25,3 g de una dispersion |
_al 52,5% de NeH (o 548 moles) . ' ’
10, ‘ Luego se ‘calienta. la mezcla a 95°C dquranté 5 ho-
" ras mientras se agita energicamente.
‘ El conjunto se traslada por sifonacion a una-
o autoclave vy se lava el matraz con otros 20 cc de heptano - Q{
‘;anhidro. La absorcion de etileno se lleva a cabo de la . -
15, . manera descrita en ol ejemplo 6, durante 22 horas
Se. descarga el produoto de la reaccion Y
deépués de lavar :epqtidamente la autoclaVe,-la solucién
:fhbtenida“se ddncentra y destila en alto vacfo, con lo
- ‘que se obtiénen 76,5 g de producto.
205 _._;-: | El analisis de este producto da los resultados
| siguientes. 3,85 de berilio (0,325 moles); 15,11% de.
“:aluminio (o, 428 moles) ¥ vestigios de cloro.
Por descomposicién de 0,7557 g de este producto_
‘eon alcohol a-etil-hexilico, se desprenden 0,3834 litroa
25 N normales de gas que, por analisis espectrogréfico de la |
i‘ masa, eparece constituldo en esencia por eteno con peque—
flas cantidades de butanoy ‘ ‘
El rendimiento de berilio organico obtenido en - ;
el producto de destilacibén final es de 64 5%

™
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EJENMPLO 9. -
En el aparato 'desgrito en el ejemplo 6 se
'introducen'44,5 g de BeGl2 (0,555 moles) y 1uego 63,2 g
de,_AlEt3 (0,557 moles). Se agita el conjunto y se le
calienta a 100°C éurente 30 minutos.
Luego se destilan 68 g de un productd'que,
- gegln el enélisis, aparece constituldo por 0,532 gremos-
| ~dtomo de aluminio, O 1517 gramos-étomo de cloro y
.-.O 034 gramos-atomo de berilio. Al residuo se aﬂadan
100 cc de heptano anhldro y luego 64 3> g de AlEt3
(0,564 moles) y 27,5 g de una dispersién al 5255%‘de
~ NeH (0,6 moles), sin formar previamente el complejo.
‘  Se. calicnta la mezcla a 80 °c durante 5 horas
: mientras se la agita v1gorosamente. Luego se 1a traslada
':por sifonacién a una autoclave y se lava el matraz con
40 cc de’ heptano. La absorcidn de etileno se lleva & |
| caebo de’ la manera que se ha -descrito en el ejemplo 6,
 durante 45 horas,
. Se descarga la autoclave y se lava cuidado- _-
‘samente, recogiendo luego los llquidos de lavado, a los
b que se afiade heptano anhidro hasta 1000 cc. Todes estas
"operaclones se efectuan ba;o nltrogeno purificado. Después’
-de decantacion, ‘se anallza el l1qu1do limpido; de ese C
'modo se determinan 0, 404 gramos-étomo de berilio,
0,449 grumos-atomo de aluminio y vestlgios de clorbs
e ?l rendimiento de berilio organico presente en
"el_llquido decantado es, por lo tante, del 75%. A
A 280 cc de este produéfo (correspondienteé en
mbleé al alquilaluminibipreSente en &1) se afaden 9:5¢

de éter anhidro.

a8 . ’
b~ - . - .
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_tal como se ha descrito en el ejemplo 4, y se obtienen -
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Se toman de esta solucidn 17,8 ce (que contis~

n
]

nen.0,0069 gremos-4tomo de berilio,.en forma de BeEty,
v 0,0076‘gramos-é§omo de oluminio,.en forma de eterato

dg,AlEtB) y se tratan en un matraz. de IOQAcc con 50 cc i
Ge heptano y 1,4 g de TiCl,, | )

Se agita la'suopensién durante 15 minutos,

ge la traslada por sifonacidén a wna autoclave y se poli-
meériza el propileno en. la forma desorita en el ejemplo 7,
durante 7 horas y en 1000 6e de heptano,

Ik proaucto descargado de la autoclave se seca

TR ST AT

asi 280 g de un polimero que presento las caracteristicas

siguientes: {ndice de isotacticidad (determinado como .'

" en el ejemplo 4) = 96,5%; viscosidad intrinseca, 8,72,

resistencie a la flexidn, 14,600 kg/cn?,
EJEMPLO 10, o
En el aparato descrito en el eaemplo 6 se .

introducen 41,2 g de BeCl, (O, 515 moles) y luego 60 4 g

-de AlEt5 (O 530 moles) Bl con;unto se agita y se ca-
_ 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-atomo de &aluminio, 0,48 gramos-atomo de

cloro y vestigios de berilio, segin se determina por

anélisis.: ' ,
. Al residuo se aﬁaden 100 ce de heptano anhidro

H
Ty

y 1u€g° 33,5 g de AlEty (0,294 moles) ¥y 25,2 g de una
dispersidn al 52,5% de NaH (o, 55 moles) (Rolacion molar

" AlEt3/I\TaH = 0,5 aproximadamente).

LR
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Se calienta la mezcla a 65 ¢ durante 5 horas.
_Luego se la traslada por sifonacién a una autoclave y
se lava el matraz con 40 cc de heptano. La absorcion'
ejé&plo 6, durante 12 horas.
Se descarga 1la autoclave, se la lava culdado-
semente y luego se mezclan los diversos liquidos de
,iavadb. Despuds de decantar el liguido limpido, se le
analiza,'y da un oontenido de 0,374 gramos=-dtomo de
berilio;'0,223 gramog-dtomo de aluminio y vestigios de
clofo. : f o |
| El rendimiento de berilio orgénico es, por lo
tanto, del 73%. |

hd 3

de etileno se lleva a cabo en la forma descrita en ol

CorrmEmT o
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NOTA

1nvenclon las sigulentes reivindlcaciones, con prioridad de

la patente 1ta11ana N 19466/60 del 11 de noviembre de 1960.

1. Tn procedimiento para preparar el-qomponente

organometalico de un sistema catalitico, que contiene com-

puestos de aluminio y berilio y es apto para suscltar la

_polimerizahién de las alfa-olefinas, procedimiento qﬁe

se caracteriza por el hecho de efectuarse por:
a)-aiquilacién‘completa del cloruro de berilio anhidro
con A1(0255)3

0. bien

:b) alqullacion parcial del 56012 enhidro con- A1(02H5)3,

guida de desha‘ogenacion, oon. hidruros alcalinos
o en complejo o no con trletilaluminio, del ClBeCaH5
-asl formado ¥ por Altimo, alquilacion con etileno .
del prqdugto obtenido; '

y adicidn éuCeéiva, al producto-resﬁitante de a) o b),

de una cantidad de éter etflico correspondiente este- -

guiométribamenté~al compuesto orglnico de alumipio:pre~
sente en el. ' V

Un procedimiento en conformidad con lo defi-

~nido en. la relv1ndicacion 1, caracterizado por el 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 defi-

nidp en la reivindicacién 1, caracterizado por -el hecho

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia

k-
!

b
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‘de que se 1lleva a cabo en presencia de &ter etf{lico como

agente dispersente, en cuyo caso se elimina por destilacidn,
al final de las operaciones, el exceso de éter que no ha

formado complejo con el compuesto organico de aluminio . 

presente.

. 1-"

4, Un procedimiento en conformidad con lo definido
en las relvindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho

de que la alquilacidn del cloruro de berilio con AL(CyHs )5

.se lleva a cabo a temperatura comprendida entre'zoé y 120°%.
5. Un procedimiento en conformidad con lo definido 4

en la reivindicacidén precedente, caracterizado por'el"hecho '

de que lajalquilacidn se lleva a cabo a'témperatura.com;

prendida entre 50 y 100°C.

6. Un procedimiento en conformidad con lo.definido

en las reivindicaclones 1 & 5, caracterizado por el hecho de

que la alqullacion del BeCl, con Al(C H25)5 se lleva a cabo

en una sola etepa y de gue el trietilaluminio se afiade con

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

tedrica.

7+ Un procedimiento en conformldad con 1o deflnido

en las reivxndicaciones las, caracterlzado por el hecho

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

las cuales se semialquila BeGl2 con Al(caHS)3 actuando

.con una relacion molar aluminio/berilio 1nferior o igual’

al, elimlnando el A1(02H5)201 asi.formado, por destila—_

¢idn en alto vacio, y sueesivamente, en una segunda etapa,

se alquila el ClBe(CaHs) obtenldo con A1(02H25)3 empleado

en exceso del 100% respecto a la cantidad teérica.v
!8; Un, procedimiento en cqnformidad con lo definido

en la reivindicacion i, caracterlzado por el necho de que
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el producto obtenido por'la alquilaciéh parcial se

" deshalogena por tratamiento con NaH en un medio disper-

sante o disolﬁente, a temperatura comprendida entre 20°
y_3§o°c y de preferencia entre 50° vy 120°G.’

9. Un procedimiento en conformidad con las reivin-
dicaciones precédentes, carécteriZado'por el'hécho.de'que'elj

agente deshalogenante es un complejo que comprende NaH '

.y *Al(CzHIS)3 en una relacién;molar de 1:1.
10, Un procedimiento en conformidad con lo definido.
en la reivindicacion 8, caracterizado por el hecho de.que.

| »para ‘la deEhalogenacion se emplea una mezcla de NeH y

Al(!caﬂ,s)3 en. 1a que A1(02H5)3 se halla en proporcién 1nfe-’
rior respecto a la relacién molar de 1:l. |

11, Un procedimiento en conformidad con lo definido
en las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por el hecho

de que la etilacidn del producto obtenido por deshaloge-

" nacién del C1BeC, Hy se lleva a cabo bajo presién de

etileno de 0,1 a 20 atmésferas y a temperatura compren-
dida entre 20° y 120° C, de preferemcia entre 50 ¥ 100°c.
12, Un procedimiento segiin la’ reiv1ndicacion 1, en

el gue se obtinne un componente organometallco de un sis-~

'especifica de 1as alfa-oleflnas, que comprende eterato de

'trletilaluminio y dietilberilio.

15; Un procedimiento para polimerizar las alfa-ole-

‘ finao conv1ftiendolas en polimeros de gran contenido iso-
_tactico con @yuda de un catalizador ‘a base de un haluro de
jmetal de trans1cion y un componente organometallco que con-

“tiene alumlnlo ¥ berillo, procedlmlento que se oaracteriua

por el hecho de que el menclonado componente organometalico

Y

#
2
“a

:'tema catalitlco apto para suscitar la polimerizacion estereo--‘
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Sefppepara'ségﬁnvellpchedimiento definido por la reivin-

dicacidn 1,
i 14, Un procedimiento de pollmerlzacion en confor=-.
'midad con lo definldo en la reivindicaoion precedente,

-
caracterlzado por el hecho de gue se emplea propileno en

concepto de olefina.

15. Un procedimiento de polimerizacidn en confor-

midad con lo definido en la reivindicacidén 13, caracterizado

por el hecho de que se emplea buteno-1 en concepto de.
~olefina, -
.16l< Un. procedimiento de polimerizacidn en confor-
midad con lo definido en la reivindicacion 13, caracterizado
- por el hecho de que se emplea tricloruro de tltanio en con-
vcepto de haluro de metal de transicion. |
17. Un procedimiento para preparar el componente
organometallco de un sistema catalltlco.
Segln se describe y reivindica en la presente memo-
‘ria gue consta de veintiseis péginas foliadas y escritas a
miquina por una sola de éus caras.
Madrid, a 10 de noviembre de 1.961.
vMONTECATiNI SOCIETA GENERALE PER L*'INTUSTRIA
WINERARIA E CHIMICA. '

‘p. Qe
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