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Este invento se refiere g la polimerizecidén de
oletinas. '

Bs tien sgbido que las alfe~clefines ueden
polimerigarse & bejae presiones utilizando camo catali-
zador un compuesto metdlico de transicidn activado por
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un compuesto organo-metdlico. Como compuestios metdli-
cos de transicidn san especimlmente t,itneis los materia-
les de titanio trivalente, especimlmente cuasndo se ac- -
tivan por canpueétos_ organo-aluminicos.

| El objeto de este invento e proporcionar un
procedimiento perfeccionado para la polimerizecién de
alfa~clefinas. |

De merao con este :lnvento, 8e proporciona

. un proced:miento para pol:lmarizar alfe-olefinns, en el

que se utiliza camo catalizador un materisl de titanio
tr.iva;tente activado por haluro de drgano-aliminia; e
presencls de un hidrocerburo diluyente en el que se dis-
persa camo ‘cmplejo previamente preparmlo; el producto
de reaccién de ud canpwaato organc-aluminio de férmzle
Amlh‘.le, en la gue Rl y32 son radicalos hidrocartmura=
dos, ¥ xl es cloro o bx_'omo, con una sal de f£drmula mx"’,
en 1a que i a8 potabio.,' rubidio o cesio, ¥ x2 eB cloro

¢ bromo, o con un haluro de amonic custernario. rt y 2

pueden ger iguales o distintos. De acuerdo con uns ce=

racge:isticé preferida de esfe invento, la oentided de
camplejo previamente preperado es inferior a 2 moles por
mol de titanio trivalente presente.

Los écmlejos ugados en este invento se pre-
paran raciendo reasccionar un haluro de aluminio dialikrile
o diarilc, con cualquiera de las seles signientes: clo-
mro o bromro io potesio, ¢loruro o bromaro de..mbidio;

cloruro o bromro de cesio, 0 cuslguier helure de amo-

“aio c&a}terndrio. 1a reaccién B&é cree que se desarro-
:L“La de acuerdo con la férmle

amlale +MX - n(m‘azx’xz)



*y

5s

15

25.

‘Un'mdo'édecuadd de preparacién del complejc consiste en

agiter los componentes en proporeiones sproximedemente

 equimoleculsres, en un hidrocerburo slifdtico diluyents,

bajo una atméefera inerte. Pare fomentar la resceidn

1e mezole puede calentarse por encima del punto de fu—

sién del camplejo. Despuds de lereaccidn, la mezcla se

- eafrie y la mayor parte del complejo que se obitiene pre-

cipite en rorma de cristeles, permitiendo decantar el 1i-
qu.ido que sobrensada.

Constituye une caracteristica dmportante de
este invento el que el complejo previemente preparado se
dispersa & través del hidrocerturo diluyente, que es el
medic en ol que la polimerizacidn se realiza. S5i el com-
plejo és poluble en el diluyenta; 8 la temperatura de po-
limerizacidn, se cbtiene sutomdticemente el gredo mds
eficiente posible de dispersi&a. Los comple jos de este
invento son, en gén/eral, solubles en hidrocarburos aro-
méticos que, por tento, constituyen diluyentes dtiles pe=
ra 18 polimerizecién. UGusndo ha de userse un hidrocer-
vuro alifdtico en el que el complejo no se¢ disuelve por
completo, la dispersidn puede obtenerse polimerizando a
tempersturas supericres sl punto de fusién del camplejo.
Como variante, el completo puede afiedirse al diluyente
en forma dispersada, por ejemple disuelto en un hidrocar-
paro eromético, © mezcledo con un hidrocerburo alifdti-
co & ung temperatura superior al punto de fusidén del com-
rlejo. Bste puede formearse previamente %in s.ttu"; en el
recipiente de polimerizacidn; sin emvargo, pars lograr
un gredo eprecisble de reaccidn entre la sel y el haluro
de aluminio-dielkilo, es necesario utilizer une concen~ -
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: v-tracidn de este cuerpo muy superior a 1a convenientemen-
o te~pre§ente qurante la polimerizacidn. Bsta difiocultad
‘paeds orillarse preparando previamente el complejo en

presencia de una peguefia cantided de diluyente, y afia-
diéndolo en mayor proporcidn antes de empezar la polie
merizacidn. '

I,a. polimerizecidn, de acuerdo con este inven-

to, puede realigarse utilizando como catalizadores una

gren veriedsd de naterieles de titenio trivalente. Son

' espeeialmente dtiles los materialel de tricléruro de ti-

'Ban:Lo por ejemplo los obtenidos por la reduccidn de te-
frecloruro de titenio con hidrdgeno, los preperados por
le reduccidn de tetracloruro de titanio con comprestos
org#no»ahmmio; como se describe en la Patente briidnica
o2 789.761, y los obtenidos por la reducqién del tetra-
cloruro de titenio con aluminio metdlice, como se descri-
be en la Fatente br:l.féniw 08 §77,05%. Como activador
de acuerdo con este invento, se utiliza, por 1o menos, un
haldiiro-organo~aluminic, con preferencis un halure alu-
minjo-dialkilo en el que cada grupo alkilo tenge liksta 4
étomos de carbano, tel como cloruro de aluminio dietilq.
Bl hidrocerburo diluyente puede ser cualquier compuesto
inerte slirético, éiclo-alifético o aromdtico, o el mo—
ndmei'o alre~oletina -licuado que ha de polimerizerse, o

‘uns mezcle de cualesquiera de estos. ILas presiones cone

venientes para la reaccidn, sin de 1 e 0 atmdaferas, pey
ro 8l se deseé., pueden utilizarse presiones superiores
(y, en algunos casos, inferiores). ILa temperatura de

ﬁol:merizaciﬂn puede elegirse pera proporcionar polime-

ro del peso moleculer deseado (cuanto nds eleveda see
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1& ‘temperatura, menor serd el peso moleculer medio); la

' proporcién de polimero solible formado, aumente también
con 1a temperatura. Otro método pera controlar el pe-

s0 molecular, consiste en efiadir clertas substencias a
la mezcla de reaccidn, especialmente hidrégeno. Des-
pads de la polimerizacidn, el polimero obtenide puede
aislerse y manipulerse por métodos conocidos.

Bl compuesto 6rga.no-almginio, el catalizador
y lo.si‘cpmple;']os utilizados en ests invento, se déécom-_
ponen t0dos por oxigeno y aguas ss{ pues, es necesario,
generslmente, el eire y la lineded, por lo menos per-
cislmente, en las prapaia.ciones del catalizador y del
complejo, as{ como en la. polimerizacidn.

' I:aB ventajes obtenides con este inven‘to son
¢l aumento de la actividad del catalizesdor, y la persis-
tencie de eata activided superior, por lo mencs en par-
te, durante toda la polimerigzacidén pai‘a elevadas con—
versiones de monémero, Ademds, cuando el complejo se
efiede en cantidades esdecuadamente reducidas; que varian
de acuerdo con le naturalezs del mismo, pero en todos
log cesos son interiores & 2 molea por mol de titenio
irivelente, este sumento de activided no ve acompafiado
por ningdn sumento sprecisble en le proporcidn dé po=
lfmero soluble formedo. En condiciones apropiedes, la
efdicidén de compelejo de scuerdo con este invento, puede
sumenter la'aotividaé de un catulizador hesta el doble
aproximedemente, permitiendo con ello reducir e la mi-

ted el tiempo de polimerizacién o, como veriante, con-

segair un shorro gprecisble en la cantided de catali-

zador uaado y de materisles precisos pere el alislemien=
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, A:Iﬁé-!;ek invento es generalmente wtil en la polime-

. | ﬂgaeién de alfa~olefinas, por e;lemplb alfa~mono-olefinas

de cad.ena. lineal, tal como etﬁ§no, propileno, buteno, pen-
tenc-1, hexeno-1, hepteno-l, y-octeno-1; e igualmente en
19; polmeriza,cidn' de alfa-olefinas de 6aden§ rsm.zicada;
por ejempl, 3-metn~bi1teno-1; 4-metil-pentenc-l y 4-metil-
hexeno-1. gé'tos nondmeros pueden también copolimerizerse
entre sf o ;:on dienos. para proforcionar copol.{meroa al
azar o de adicidn. .

- ILos ejemplos siguientes. acle.ran este invento,
sin l:i.mitar]o en modo alguno. ,
gm_-_;_ Bn el recipiente de reaccidn y & la tempera-

tura de ésta, se deagaaificd *Sinarol® que es

una fraccidn de petrdleo de lfmites de ebullicidn 170-200 ac,
medisnte la waw.apidn alternative con una bombe y el
enmento c"ie presién eon af'gon, mientres se agitebe endrpgi-
cemente. Rl 1liqwido se evacad finalmente y se saturél

con propileno purificsdo, & la presién parcisl de 1 at-

mésfera, y se secd con un témiz moleculer de 4,5 £ (e
la British Drug Houses). Se admitid clomro de aluminio-
dietilo, aetlvador, en forme de solucidén 1,6 moley en
*Sinerol® en condiciones de estanqueided & los gaseas,
i:dr, medio de una jerings hipodémica; a través de un
cierre de csucho; ¥ luego‘una. solucién del complejo en
xileno. & continuacién se edmitié el catelizedor por
medioa anéilqgos, en forme de paste en "Sinarol" yla pé.
limerizacién ccntimé; obsexvando la pérdida de propi-
leno en wne bureta de presidn elevada al retirarse ges
a través de dispositivos regulasdores de presidn del
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interio’r del recipiente de reaccidn. ',I.os.s‘ gredos de poll-
merizacién se dedujeron de tengentes trezades a grafico
de gramos de propileno polimerigados con respecto 81
tiempo.

A vespués de la conversién deseada, se inyectarcn

- 20" ¢c de butanol normal, destruyendo el cetelizedor y el

activador. Se interrumpid la agitacidén y se extrajeron
20 cc del liquido que. sobrengdsbe ala temperature de reac-
¢ién y se trasladaron & 250 cc de etancl-acetons 43l en
volumén que contenfan une cantidad pesade de polimero se-
co insolmble (3-5 g); &y estes condiciones, se precipi-
6 pol:imero soluble en el "Sinarel' primitivo, sobre el
polfmero insoluble, que actusba como soporte efigierﬁ:e.
Ie solucidn clara, contenia ®Sinarol* y comple jos solu-
ples dé residuos de catalizador; que se separd por fil-
tracidn y lavado. i1 polimero volvid a secarse y se pe-
8é, »1 peso de polimero soluble en 20 cc de *3 inerol®
primitivo ge dedujo por ﬁiférencia , y del conocimiento

. del polimero total producido y del voldmen total (1 1i-

tro) de "Sinarol® presente, se dedujo el porcentaje de
;‘endimiexftzo en polimerc soluble.

Los Bjemplos siguientes se realizaron utilizan-
do un catalizador cuya estructura cristalina, examing- ‘
de por reyos X, es una forma desordenada de Q1013violet§,
descrite por el ¥rofesor Natia (_J Poly. Sei. 51 399-410,

1.961) preparado por reduccidn de T1014 a 02C con 0,6

‘mol de sesquicloruro de aluminio-etilo., El1 prodixcto se
traté térmicemente a 85:C durante 4 hores y se lav$ has-

ta eliminar el mtélz, subproducto soluble.

51 complejo k(A1Bt,01,) se preparé sgitendo en une. st-
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mésfera inerte KG1 seco con una relacion molar de A1Et 01,
dste adadido en forrma de solucidn 1 8§ molar en YSinarol.

Parg asegurar 18 reaoccida completa, la mezcla se calen-
¥4 por encime del punto de fusidn del complejo (alrededor
de 582C). &l enfriar & le femperatura ambienté , erig-
talizd la mayor parte d el complejo, permitiendo separar
el liquido ¢ue sobrenadaba. Para disolver el sélido co-
mo solucidn moler, se afiadid "Analar® xileno seco sufi-
ciente.
EdPIOS 1 &
_ Sgbla 1
Efectos de 1a adicién de K(A]Btzcle)

Voludmen total de "Sinarol

- 1 1litro 20 mMoles/ litro AlBt,01
Yemperatura de polimerizacién 4
- 5080 10 mMoles/litro g
Gonversidn 1 = 100 moles . '
6336/11101 11§H& _
K jemplo 4comple.o Grado de olime % soluble
o n&“iolea;'li’cre rizecidén en “Sinarol®

'- T o
G3H6/mol e g ho a | a 509C

Testigo o | Tz -57-49 3.2

. 5 | = -we 3.7
2 10 140Y 2 ' 1 5.0

3. ] 243 133 - 6.1

I-os experimentos de la “ebls enterior evidencian

. ae q,ue modo. la adicidn de comple;;o [o solamexrbe corrige
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. una'rdpide amortiguscidn en la _activi§ad. o chte obser=

i(adé.g sino que sdemds .‘aama_nt'a aprecisblemente la actividad

- migzial;‘- Bn 4 eEperimento testigo y en el Kjemplo 1, los

gradoé de polimefizacidn varian. Les cifras indicadss son
me&ias d¢ conversiones (moles propilend/mol TiIII).’ 5 =
32 32 - 65,5, 655—m0enelprimeroy7-54 54 - 100
en el segundo, respectivamente,
EJWfPIO 4 \
Tabls 2
kleveda conversién de polimerizacidn usando baja_con-
centracidn de catalizedor

Sistema catalizador - 10 mioles/litro A]EtZCI

5 molee/ litro Ti

sjemplo | Complejo,| Grado de po- Conversidn % solublg
mioles’ | limerizacidn | (moles C3Hg | en "Sina~

litro (molea C~H/ rol* s
moles T1 III)| 50¢C.

les Ti III

Bore)
Tostigs| O© 6T3-57-46-43-38 200 1 4.3
4 5 133-96-95-88 400 5.0

sn eptos experimentos, los grados de polimeriza—
ciéa varian. ILas cifras 1miioada5 son mechos de conversiones
(moles pr0pileno/m01'l‘ ) de 0 =-,33,33~-T1 5, 71,5 -
124, 124 - 155, 155 - 200, para el experimento testizo;
9,5 - 119, 119 - 214, 214 - 324, 324 - 400 parapl Bjemplo

4, respectiveamente.
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- Fueden obtenerse muy buenos resultados
no utilizando nds alkilo que el normal,
o sea, manteniendo la suma de moles libres de AlE% 201 y

del complejo Al 61 igual a la.s moles de activador nor-

malmente usadas. La ventaja obtenida se conserva en las
conversiones elevadas, como Se indica en le table 3. |
Labla 3
Gra&os'énmentaﬂoa sin emplear alkilo extra.
Gonceatracifa de catalizador — muoles/l1itro g™t

mioles/1itro {Tiempo,en ho~ | Conversién | _po-

Allggﬁ(}l afia- |ras, para lo= | final, Mo- |1ime-

~ ai grar el si- les C3H ro so4
Kjemplo nuiexrbe POY= 1 de Iuble
N ) centaje de mo
1i~ 1kn el lg611d0s
bras { comple—- -
Jjo, a1 ]
gstado 21% 28%
e .
]«Alﬂtg@]b}
Testigo { 20 | o© 1l |19 830 4.0
2 4
2 115 5 6 0% 550 ° 4.2
1. " 1 LI .
6 0 0 5—2- th 600 7.2

‘& - Obtenido por corta extrapolacidn

$o = Loa ensayos se :mtermmpieron e estes con:versiones,
solamente por convenienoie administrativa; la acti-
vided era elevada ‘todavia.

BISEIO 7. - bste ejemplo aclare la foma.ci6n previe del

camplejo en ol recipiente de reaccidn; 1a Ta-

bla mestra tembidn los bajos resultados obtenidos cusn-

, do el cagplejo no se forma prévia;nsnté.
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'Rr.tl' aﬁa@i&o de verios modos al sctivador

4 emperatura de polimer\iz'écidn - 5020

Total de A1%,01 gfisdido 20 mp/litro
' "EC1 5 "
Catalizador o 10 "

CGonversién = 100 moles 0336/ mol de Tim

]
fratemiento antes | Grado de poli- | % polime-
Bjemplo |de afiadir cate- merizecién (mo-| ro solubl
lizador | 108 de C;Hy/mo1 | & %02
. 1X
de 111 I 0ra)
Eeatigo(a) Sin sdicidn de i 3.2
festigo(b) K01 afisdido al alkile 76 4.9
g a dilueidn normal
(20 mifoles/litro
e 5020)
flestigo(c) KC1 efiedido como 86 -
. en (b) pero elevedo
& T0C durante 30
mnimitos y luego
enfriado & 508C
1 KOl previemente 137 5.4
mezclado con alkijo
1,6 K nolar & 7020
durante 30 mimtos.
adicidén de ®*Sine-
r0l* y enfriedo
a 502C
BEJi¥I0 8 - Fuede obtenerse una reduccidn considerable en

el tiempo de polimerizaci¥n, sin mucho aumen~

t0 an el % de produccién de polimerc soluble, con otros
tipos de catalizador de titanio trivalente activado con
haluros de eluminio~-dialkilo. Por ejemplo, Se preparé

un catalizador por reduccidn de TiCl, hirviendo, con polve

4
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de gluminio en presencia de &]c13; ¥ exceso de TiC1 . %

sepa_ﬁ :por destilecibn, y el A1013 sin combiner, se se-

paré,calentando em vacfo & 180903 le férmila del sdlido
ers, en este caso, TiC1, 0,32 11013. "Bste matdriel se molid
en seco en un molino de acero inoxideble., Ia Teble 6 in-

dica la ventaja de afiadir ﬁ(m,EtQC].é) & este sistems.

Yable 6
" Efecho del E(AIE%,C1.)_gobre catelizedor de T4C1 A
reducido con aluminio
A15t,01 litre — 20 mif/ 1itro
61, 0,32 4101, - 10 w/ Yitro

Bjemplo | Complejo Tiempo (horas) pera | % soluble
o - oﬁeq’ litro 102’}% el siguiente } en "Sina-
porcentaje de sdlido| rol®
v
% estigo 0 14% 29 2.1
.8 5 8 123 3,7

Gon otros complejos, pueden cbtensrse avmentos
andlogos de activided. Por ejemplo, en los I jemplos an-
teriores, puede usarse Ksr o (083) 4 Ni, en lugar de KC1

N O T &

Descrita mficient‘eﬁente la natureleza &el_in-
vento, as{ como 1a menera de realizarld en la prédctica,
,debe' hacerse constar que las disposiciones enteriormente
indicedas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuento no alteren su principio,firndamental. También

ge bace constar que el invento se refiere & wne Solicitud

de Patente presenteds en Inglaterra con fecha 24 de ene-

ro de 1.962, M 266%62 acogiéndose por lo,tanto, & los
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vigor, ¥ aiendo 1o que constituye la esencie del referi-
do invento y por lo.que se solicita Patente de Iavencién

| por 20 afios en Espafin: -“PROCEDINIENIO PARA IA POLIMERI-

Z&CION DE ATFA-OLEFINAS'; caracterizdndose por lo sigien-
tes ' . '
1 - Procedimiento para la polimerizecién de

elfe-clefines, caracterizedo por usarse como catalizador

un material de titanic trivalente activado por haluro or-

gano~-gluminico, en presencia de hidrocarburo diluyente en
el que se dispersa como complejo previemente fomado; el
producto de reaccidn de un compueato orgeno-aluminico de
férmia &1 Rlﬂaxl, en la gue rt ¥y R2 son redicales hidro- -

carburudos, y 11 es cloro o bromo, con una sal de f£érmla

2 2
X en la que M es poitasio, rubidio o cesio, y I es clo-

ro a bromo, o. con un hajuro de emonio cuaternerioc.

2 - Procedimiento, segin reivindicacidn 1, ce~
racterizado porque la cantidad de complejo previamente
formedo es inferior a 2 moles por mol de titanio trive-
lente preseate.

3 - Procedimiénto, segdn reivindicacién 1 o 2;
caracterizado porque la temperatiire de polimerizacidn
esté comprendide entreld y 908C.

4 - Yrocedimiento, sezin cuslquiers de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizedo porque la presidn

estd comprendide entre 1,y 30 atmosferes.

A 5 = ¥rocedimiento, segin cuelquiera de les
feivindicaciones 1 a 4, ceracterizado porqiie el materisl
de titanio trivalente es un material de tricloruro de
titanio
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6 - Frocedimiento, segdn reivindicacién 5, cam-
racterizade porque el material de tricloruro de titenio
se obtiene por redxeccidn de tetracloruro de titanio por
un can@uesto orge.no-—aluminio.

7 - - Procedimiento, segdn reivindicacidn '5, ca-
racterizado porgue el material de triclorurs de titanio
se obtlene por reduccidn de tetracloruro de titanio con
aluminio metdiico. »

8 - Procedimiento, segin cuslquiers, de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el material
de titanio trivaelente se activa conr un haluro de almminio-
dialkilo en el que cada grupo aslkilo tiene hasta 4 dto-
mos de carbono.

9 - Procedimiento, segun reivindicacién 8; ca~
racterizado porque ¢l haluro de aluminio-dialikilo es el
c¢loruro de ahwminio-dietilo. _ .

10 - Procedimiento, segn cualquiera de las
reivindicaciones 1 e 9, ceracterizadc porgque el hidrocar-
buro dilnyente es sromdtico.

11 - Procedimiento, segdn cualquiers de las rei-
vindicaciones 1 & 10, caracterizade porque el hidrocar-
buro dihyen'he es el monfiero licuado de alfa-olefina,

12 - Yrocedimiento, segdn cualguiera de las
reiv:mdicaoiones 1 & 10, caracterizado porque el comple-
jo se prepara previemente por reaccidn de sus componen—
tes en un diluyente élifético; en una atmésfera.inerte.

13 - Procedimiento, segin reivindicacidn 12;
caracterizado porgue los componentes se hacen reaccionar
en proporciones sproximadsmente equimolares.

U - Prooedimiento; segdn cuslquiera de las
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.alfa~oletines, tel y como queda

- a miquina por una.sols
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relvindicaciones 12 o 13, caracterizado pdrque el comple-
Jo se prepara previamente @ una temperatura superior a
su punto de fusidn,

15 - Procedimiento, segin cuglquiera de las rei-
vindiceciones 1 a Sulla 14; ceracterizado porque la
polimerizacidu se realize & una temperaturs superior al
punto de fusin del complejo previemente preparado.

16 - Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciounes 1 a 9 u 11 a 14, caracterizado porque el
complejo previamente preparado se afiade al hidrocarburo
diiuyente en forpa de una solucién en un hidrocarburo
aromdtico. | '

17 = Procedimiento, segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores céracterizado porgque el com—
plejo previemente preparado es diclorurc de potasio alu-
minio dietilo.

18 » Procedimie_nto; gsegin cualquiera de las rei-
vindicacidnes anteriores caracterizado por polimerizarse
unga mono-alfa-olefing de cadena lineal.

19 ~ ‘Procedimiento; segdn reivindicacidn 18;
caracterizado por po se propileno. "

- 20.= Procedimiedto para la polimerizacién de
gibstancialmente descrite

en la presente Hemorie.

Besta Memoria,
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