
M E N T E  BE INVENCION
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" Procedimiento para la polimerización 
de alfa-definas *

im-iüRIAL CñECCAL INDCSTAIES LIMITED, entidad inglesa, 
residente en imperial Chemical Eouse, Millbank, Londres, 
Inglaterra.

Este invento se refiere a  la polimerización de
definas.

Es bien sabido que las alfa^-definas pneden 
pdimer izarse a  bajas presiones utilizando ccmo catali­
zador un compuesto metálico de transición activado por
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un compuesto organo-metúlico. Como compuestos metáli­
cos de transición son especialmente útiles los materia­
les de titanio trivalente, especialmente cuando se ac­
tivan por compuestos organo-aluminicos.

El objeto de este invento es proporcionar un 
procedimiento perfeccionado para la polimerización de 
alfa-definas.

De acuerdo con este invento, se proporciona 
un procedimiento para pollmerizar alfa-olef inas, en el 
que se utiliza como catalizador un material da titanio 
trivalente activado por M u r o  de órgano-aluminio, en 
presencia de un hidrocarburo diluyante en el qpe se dis­
persa como complejo previamente preparado, el producto
de reacción de un cempuesto organo-aluminio de fórmula 

h  2 1 1 2áERt R X , en la que R y  R son radicales hidrocarbura- 
doa, y X^ es cloro o bromo, con una sal de fórnala EXp, 
en la que M  es potasio, rubidio o cesio, y es cloro 
o bromo, o con un halnro de amonio cuaternario. R^ y  R^ 
pueden ser iguales o distintos. De acuerdo ccn una ca­
racterística preferida de este invento, la cantidad de 
conqplejo previamente preparado es inferior a 2 moles por 
mol de titanio trivalente presente.

Los complejos usados en este invento se pre­
paran naciendo reaccionar un haluro de aluminio dialMlo 
o diarilo, con cualquiera de las salea siguientes: clo­
ruro o bromxro de potasio, cloruro o bromuro de rubidio, 
cloruro o bromuro de cesio, o cualquier haluro de amo­
nio cuaternario. La reacción se cree que se desarro­
lla de acuerdo con la fórmula

AIR**H^ + MX —  M ( A n p R V x ? )
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Un modo adecuado de preparaci^i del complejo consiste en 
agitar loa componentes en proporciones aproximadamente 
equimoleculares, entin hidrocarburo alifático diluyante, 
bajo una atmósfera inerte. Para fomentar la reaooión 

5. la mezcla puede calentarse por encana del punto de fu­
sión del complejo. Despuáa de laieacción, la mezcla se 
enfria y la mayor parte del complejo que se obtiene pre­
cipita en forma de cristales, permitiendo decantar el li­
quido que sobrenada.

10. Constituye una característica ¿aportante de
este invento el que el complejo previamente preparado se 
dispersa a travás del hidrocarburo diluyante, que es el 
medio en el que la polimerización se realiza. Si el com­
plejo es soluble en el diluyante, a la temperatura de po- 

1$. limerización, se obtiene automáticamente el grade más
eficiente posible de dispersión. Los complejos de este 
invente son, en general, solubles en hidrocarburos aro­
máticos que, por tanto, constituyen diluyentes titiles pa­
ra la polimerización. Cuando ha de usarse un Mdrocar- 

2c. buró alifático en el que al complejo no se disuelve por
completo, la dispersión puede obtenerse polimer izando a 
temperaturas superiores el punto de fusión del complejo. 
Como variante, el completo puede aKadirse al diluyante 
en forma dispersada, por ejemplo diauelto en un hidrooar— 

25. ouro aromático, o mezclado con un hidrocarburo alifáti­
co a una temperatura superior al punto de fusión del com­
plejo. Bate puede formarse previamente *in situ", en el 
recipiente da polimerización; sin embargo, para lograr 
un grado apreciable de reacción entre la sal y el haünro 
de aluminio-dlaUcilo, es necesario utilizar concen—30
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tración de este cuerpo muy superior a la convenientemen­
te presente durante la polimerización. Esta dificultad 
puede orillarse preparando previamente el complejo en 
presenoia de una pequeña cantidad de diluyante, y aña­
diéndolo en mayor proporción antea de empezar la poli­
merización.

La polimerización, de acuerdo con este inven­
to , puede realizarse utilizando como catalizadores una 
gran variedad de materiales de titanio trivalente. Son 
especialmente titiles los materiales de tricl&r&ro de ti­
tanio, por ejemplo loa obtenidos por la reducción de te- 
traclomro de titanio con hidrógeno, los preparados por 
la reducción de tetraclororo de titanio con compuestos 
organo-eluminio, como se describe en 3a patente británica 
na 789.781, y los obtenidos por la reducción del tetra- 
cloruro de titanio con aluminio metálico, como se descri­
be en la Patente británica ns 877,050. Como activador 
de acuerde con este invento, se utiliza, por lo menos, un 
haañro-organo-aluminio, con preferencia un balero áln- 
minio-dialkilo en el que cada grupo alkilo tenga gasta 4 
átomos de carbono, tal como cloruro de aluminio dietilo. 
El hidrocarburo diluyante puede ser cualquier compuesto 
inerte alifático, ciclo-alifático o aromático, o el mo- 
aómero alla-olelina licuado que ha de polimerizarse, o 
una mezcla de cualesquiera de estos. Las presiones con? 
venientes para la reacción, sin de 1 a 30 atmósferas, pe-y 
ro si se desea, pueden utilizarse presiones superiores 
(y, en algunos casos, inferiores). La temperatura de 
polimerización puede elegirse para proporcionar políme­
ro del peso molecular deseado (cuanto más elevada sea30.
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la temperatura, menor será el peso molecular medio); la 
proporción de polímero solibio formado, aumenta también 
con la temperatura. Otro método para controlar el pe­
so molecular, cónaiste en añadir ciertas substancias a 

5. la mezcla de reacción, especialmente hidrógeno. Des­
pués de la polimerización, el polímero obtenido puede 
aislarse y manipularse por métodos conocidos.

El compuesto árgano-aluminio, el catalizador 
y los complejos utilizados en este invento, se descom­

ió. ponen todos por oxígeno y agua; así pues, es necesario,
generalmente, el aire y la hdnedad, por lo menos par­
cialmente, en las preparaciones del catalizador y del 
complejo, así como en la polimerización.

Las ventajas obtenidas con este invento son 
15* el aumento de la actividad del catalizador, y la persis­

tencia de esta actividad superior, por lo menos en par­
te, durante toda la polimerización para elevadas conr- 
veralones de monómero. ¿demás, cuando el complejo se 
añade en cantidades adecuadamente reducidas, que varían 

20. de acuerdo con la naturaleza del mismo, pero en todos
los casos son inferiores a 2 moles por mol de titanio 
trivalente, este aumento de actividad no va acompañado 
por ningán aumento apreciable en la proporción-dó po­
límero soluble formado. Rn condiciones apropiadas, la 

25. adición de compele jo de acuerdo con este invento, puede
aumentar la actividad de un catalizador hasta el doble 
aproximadamente, permitiendo con ello reducir a la mi­
tad el tiempo de polimerización o, como variante, con­
seguir un ahorro apreciable en la cantidad de catali­
zador uaado y de materiales precisos para el aislamien-30
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to y la manipulación del polimei^
Este invengo ea generalmente útil en la polime­

rización de alia-olafiaas, por ejemplo alfa^-mono-olefinas 
de cadena lineal, tal ccmo etileno, propileno, buteno, pen- 
teno-1, bexeno-1, hepteno-1, y octeno-1; $ igualmente en 
la polimerización de alfa-definas de cadena ramificada, 
por ejemplo, 3-metil-&uteno-l, 4-metil-pentano-1 y 4-metil- 
hexeno-1. Estos monómeros pueden temblón copolimerizarse 
entre si o con dienos para proporcionar copollmeros al 
azar o de adición.

Los ejemplos siguientes aclaran este invento, 
sin limitarlo en modo alguno.
B33gSPI6-l - ñn el recipiente de reacción y  a la tempera­

tura de ésta, se desgasificó "Sinarol" que es 
una fracción de petróleo de límites de ebullición 170-200 ac
mediante la evacuación alternativa con una boa&a y el 
aumento de presión con argón, mientras se agitaba enérgi­
camente. El liqgidp Be evacuó finalmente y se saturó 
con propileno purificado, a la presión parcial de 1 at­
mósfera, y se secó con un támiz molecular de 4,5 i  (de 
la Britieh Drug üouses). Se admitió cloruro de aluminlo- 
dietilo, activador, en forma de solución 1,6 molar en 
"Sinarol" en condiciones de estanquidad a los gases, 
por medio de una jeringa M p  odérmica, a través de un 
cierre de caucho, y luego una solución del complejo en 
xileno. A  continuación se admitió el catalizador por 
medios enólogos, en forma de pasta en "Sinarol" y la po­
limerización continuó, observando la pérdida de propi­
leno en una bureta de presión elevada al retirarse gas 
a través de dispositivos reguladores de presión del30
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interior del recipiente de reacción. los grados de poli­
merización se dedujeron de tangentes trazadas a gráfico 
de gramos de propileos poldmerizados con respecto al 
tiempo.

Pespués de la conversión deseada, se inyectaron 
20 cc de butanol normal, destruyendo el catalizador y el 
activador. Se interrumpid la agitación y se extrajeron 
20 cc del liquido que sobrenadaba ala temperatura de reac­
ción y se trasladaron a 250 cc de etanol-acetona 4íl en 
volumén que contenían una cantidad pesada de polímero se­
co insoluble (3-5 g). estas condiciones, se precipi­
tó polímero soluble en el "Sinarol" primitivo, sobre el 
polímero insoluble, que actuaba como soporte eficiente.
La solución clara, contenía "Sinarol" y cumplamos solu­
bles. de residuos de catalizador, que se separó por fil­
tración y lavado. El polímero volvió a secarse y se pe­
só. ^1 peso de polímero soluble en 20 cc de "Binaro!" 
primitivo se dedujo por diferencia , y del conocimiento 
del polímero total producido y del voltímen total (1 li­
tro) de "Sinarol" presenta, se dedujo el porcentaje de 
rendimiento en polímero soluble.

Loa Ejemplos siguientes se realizaron utilizan­
do un catalizador cuya estructura cristalina, examina­
da por rayos X, as n na. forma desordenada de TiCl^violeta, 
descrita por el profesor Natía ( J.2oly. Sci. ^1 399-410, 
1.961) preparado por reducción de TiCl^ a 02C con 0,6 
mol de sesquicloruro de aluminio-etilo. El producto se 
trató térmicamente a 6520 durante 4 horas y se lavó has­
ta eliminar el AlEtClg, subproducto soluble.
El complejo k(AlBt„ClJ se preparó agitando en una at-

* 2
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m'ósíera inerte E01 seco con una relación molar da AlEt^Cl, 
óste añadido en forma de solución 1,8 molar en "Sinarol". 
Para asegurar la reacción completa, la mezcla se calen­
tó por encima del punto de fusión del complejo (alrededor 
de 5&RC). Al enfriar a la temperatura ambiente, cris­
talizó la mayor parte del complejo, permitiendo separar 
el líquido que sobrenadaba. Para disolver el sólido co­
mo solución molar, se añadió "Analar* xileno seco sufi­
ciente.
EJEMPLOS 1 a l

Tabla 1
Efectos de la adición de K(A3BtgClg)

VoItimen total de "Sinarol
- 1 litro
Temperatura, de polimerización
- 50S0
Conversión final - 100 moles 
C^Hg/mol

Ejenplo complejo 
mMole élitro

Crado de polime 
rizaoión (molas 
C^Hg/mol Ti^^bcra

% soluble 
en "Sinarol* 
a 509C

Testigo 0 713/2 - 5 7 - 4 9 3.2
1 5 121 -306 3.7
2 10 140^2 5.0

3 24.3 133 6* ÜL

Los experimentos de la Tabla anterior evidencian 
de que módo la adición dé complejo no solamente corrige

20 RKolei/litro AlBtgCl 

10 xMole^ lit r o  T l^ ^



una rápida amortiguación en la actividad, n^majm^te obser­
vada, sino qne además aumenta apreciáblemente la actividad 
inicial, En a  ezperimento testigo y en el Rjemplo 1, los 
grados de polimerización varían. Las cifras indicadas son 
medias de conversiones (moles propilenó^molTi^), 5 - 
32, 32 - 65,5, 65,5 - 3DO en el primero y 7 - 54 , 54 - IDO 
en el segundo, respectivamente.
EJiMPRO 4 '

Tabla 2
Elevada conversión de polimerización usando bala con-

centración de catalizador
Sistema catalizador - ID KMoles/litro AIEt C1

2
5 nnoleq/"litro Ti

Ejemplo Complejo,
BÑíoleg'
litro

erado de po­
limerización 
(moles C ^ m o
les TI 111 
&ora)

Conversión
(moles
moles Ti 111)

% solublt 
en "Siaa- 
rol" a 
50SC.

Testigo 0 67^-57-46-43-3! í 200 4.3
4 5 133-96-95-68 400 5.0

nn estos experimentos, los grados de polimeriza­
ción varían. Las cifras indicadas son pedios de conversiónes

TTI
(moles propilenc/molTi ) de O -,33, 33 - 71,5, 71,5 - 
124, 124 - 155, 155 - 2oo, para el experimento testigo;
9,5 - 119, 119 - 214, 214 - 324, 324 - 400 parajel Ejemplo 
4, resp ectivamente.
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RJRMPL08 5 y 6 - Pueden obtenerse mu^ buenos resultados 

no utilizando más alkilo que el normal, 
. .... 1. ^  .. ..1.. libre, d. A ^ C l  y
del confie jo AIBtgCl igual a las moles de activador nor­
malmente usadas. La ventaja, obtenida se conserva en las 
conversiones elevadas, como se indica en la tabla 3.

Tabla 3
Grados aumentados sin emplear alkilo extra. 

Concentración de catalizador - nMole^/litro T i ^ ^

Ejemplo

nMoleq/litro 
AHStgCl aña­
diendo

Tiempo,en ho­
ras, para lo­
grar el si­
guiente por­
centaje de 
sólidos

Conversión 
final, Mo­
les
mol de Ti*

% po­
líme­
ro so­
luble

li­
bras .

En el 
comple­
jo, al 
estado 
de .
K&lEtgO:

31%

2̂

28̂ 6

Testigo 30 0 M i9 19 830 4.0
5 15 5 6 TD* 550* 4.2
6 10 10

+
600 * 7.2

& - Obtenido por corta extrapolación 
& - Loa ensayos se Interrumpieron a estas conversiones, 

solamente por. conveniencia administrativa; la acti­
vidad era elevada todavía.

BJíáMpH) 7. - Rete ejemplo aclara la foxmación previa del
complejo en el recipiente de reacción; la Ta­

bla muestra también los bajos resultados obtenidos cuan­
do el complejo no se forma previamente.
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Tabla 5

EDI añadido de vailos modos al activador
Temperatura de polimerización - 508C

20 é l i t r o
BC1 5 "

Total de AlEtgCl añadido

Catalizador 30
Conversión - 300 moles O^Hg^mol de TiIII

Ejemplo
Tratamiento antes 
de añadir cata­
lizador

íestigo(a)
Testigo(b)

íestigo(c)

Crado de poli­merización (mo­les de CiHymol
dé Tilichera)

Sin adición de EDI 73^
EDI añadido al alkilo 76
a dilución normal 
(20 ngolet/litroa 5080)
EDI añadido como 86
en (b) pero elevado 
a 708C durante 30 
minutos y luego 
enfriado a 508C
EDI previamente 117
mezclado con alkilo 
1,6 M  molar a 708C 
durante 30 minutos.
Adición de *81na- 
rol* y enfriado 
a 508C

%  políme­
ro soluble 
a 508C

3.2
4.9

5.4

EJEHPLO 6 — Puede obtenerse una reducción considerable en 
el tiempo de polimerización, sin mucho aumen­

to an el % de producción de polímero soluble, con otros 
tipos de catalizador de titanio trivalente activado con 
halaros de aTuminio-dialkilo. Por ejemplo, se preparó 
un catalizador por reducción de TiCl^ hirviendo, con polvo

ID



de aluminio en presencia de A1C1. 35l exceso de TiCl se3 *** 4
separó por destilación, y elAlCl^ sin combinar, se se­
paró, calentando en vacío a 1803 C; la fórmala del sólido 
era, en este caso, TiCl, 0,32 A1C1 . Este matárial se molió 
en seco en un molino de acero inoxidable. la Tabla 6 in­
dica la ventaja de añadir K(AlEt-Cl.) a este sistema.Z 2

Tabla 6
Efecto del E(AlEtJ31_) sobre catalizador de TiCl^ 

reducido con aluminio 
-álKitgCl libre - 20 ná^litro 
TiCl^ 0,32 AlCl^ - 10 é l i t r o

Ejemplo Complejo Tiempo (horas) para % soluble
- naiole^ litro lograr el siguiente en "Sina-

porcentaje ^ --- T33S"— 'ie sólido ""28%—
rol"

Testigo 0 29 2.1
 ̂ 8 5 8 12* 3.7

Oon otros complejos, pueden obtenerse aumentos 
análogos de actividad. 2or ejemplo, en los Ejemplos an­
teriores , puede usarse ERr o Ni, en lugar de KC1

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, así como la manera de realizarle en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles da modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio,fundamental. También 
se hace constar que el invento se refiere a una Solicitud 
de Patente presentada en Inglaterra con fecha 24 de ene­
ro de 1.962, n9 2662^62 acogiéndose por lo,tanto, a loa
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beneficios que conceden los Qonvenios Internacionales en 
vigor, y siendo lo que constituye la esencia del referi- 

 ̂ do invento y por lo.que se solicita Patente de Invención
por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERI- 

5- ¿ACION RE AlyA-OLEb'INAS" * caracterizándose por lo sigien-

1 - Procedimiento para la polimerización de 
alf a-clef inas, caracterizado por usarse como catalizador 
un material de titanio trivalente activado por haluro or-

10. gano-aluminico, en presencia de hidrocarburo diluyante en
el que se dispersa como complejo previamente formado, el 
producto de reacción de un compuesto organo-aluminico de 
fómaila Al R^R^x\ en la que y son radicales hidro-
carburados, y es cloro o bromo, con una sal de fórmula
2 24 1$. 3aX en la que M  es potasio, rubidio o cesio, y X  es clo­

ro a bromo, o ; con un haluro de amonio cuaternario.
2 - Procedimiento, según reivindicación 1, car- 

racterizado porque la cantidad de complejo previamente
' formado es inferior a 2 moles por mol de titanio trlva-

20. lente presente.
3 - Procedimiento, según reivindicación 1 o 2, 

caracterizado porque la temperatura de polimerización 
está comprendida ontrejlú y 90&C.

4 - Procedimiento, según cualquiera de las 
25. reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la presión

está comprendida entre l,y 30 atmosferas.
5 - procedimiento, según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 4 , caracterizado porqlie el material 
de titanio trivalente es un material de tricloruro de

30 titanio
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6 - procedimiento, según reivindicación 5, ca­
racterizado porque el material de tricloruro de titanio 
se obtiene por reducción de tetracloiuro de titanio por 
un compuesto oigano-aluminio.

5. 7 - Procedimiento, según reivindicación 5, ca­
racterizado porque el material de tricloruro de titanio 
se obtiene por reducción de tetracloruro de titanio con 
aluminio metálico.

8 - Procedimiento, según cualquiera, de las
2D. reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el material

de titanio trivalente se activa con un haluro de aluminio- 
dialkilo en el que cada grupo alkilo tiene hasta 4 áto­
mos de carbono.

9 - Procedimiento, según reivindicación 8, ca-
15. racterizado porque el haluro de aluminio-dialkilo es el

cloruro de aluminio-dietilo.
10 - Procedimiento, según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el hidrocar­
buro diluyante es aromático.

33. 11 - Procedimiento, según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el hidrocar­
buro diluyante es el mondar o licuado de alfa-defina.

12 - Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones l a 30, caracterizado porque el comple-

25. 30 se prepara previamente por reacción de sus componen­
tes en un diluyante alifático, en una atmósfera, inerte.

13 - Procedimiento, según reivindicación 12, 
caracterizado porque los componentes se hacen reaccionar 
en proporciones aproximadamente equlmolares.

30. 14 - Procedimiento, según cualquiera de las
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reivindicaciones 12 o 13, caracterizado porque el comple­
jo se prepara previamente a una temperatura superior a 
su punto de fusión.

15 - Procedimiento, segín cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 9 u 11 a 14, caracterizado porque la 
polimerización se realiza a una temperatura superior al 
punto de fusión, del complejo previamente preparado.

16 - Procedimiento, segín cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 9 u  11 a 14, caracterizado porque el 
complejo previamente preparado se añade al hidrocarburo 
diluyante en forma de una. solución en un hidrocarburo 
aromático.

17 - Procedimiento, segítn cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores caracterizado porque el com­
plejo previamente preparado es dicloruro de potasio alu­
minio dietilo.

18 - Procedimiento, segdn cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores caracterizado por polimerizarse 
una mono-alfa-olefina de cadena lineal.

19 - Procedimiento, segtín reivindicación 18, 
caracterizado por polimerizarse propileno.

20.- Procedimiento para la polimerización de
leda egbstancialmente descrito. d f  a^o I d  inas,' tal y c 

en la presente Hemoria.
Esta Memoria 

a máquina por una . sola

B6P3H

.e quince hojas escritas

¡TRIES LIMITED

60MSX Y
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