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MEMCRIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  solicitud  

d e

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 13 de febrero de 1 .965 , con e l  NS. 309.332

e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de STAHICARBON N.V., entidad holandesa, establecí 

da en 2 van der Haesenstraat, Heerlen, Holanda, por:

"UN PROCEDIinErJTO PARA LA POLBIERIZACION ESTEREOESPECIFI- 

CA DE ÚNA ALFA-OLEFINA"

El presente invento, se re fie re  a un procedimiento 

para la  polimerización estereoespecífica de o( -d e fin a s  

que tienen la  fórmula general R -  CU = CHg, en la  cual R 

sig n ifica  un radical de hidrocarburo que contiene por lo  

g menos 2 átomos de carbono. En esta especificación y en las  

reivindicaciones,, la  expresión "polimerización estereoespe 

c if ic a "  usada en relación con la  polimerización de una o¡ -  

, . ,  olefina que tiene la  fórmula general R -  CH = CHg, se in­

cluye tanto la  polimerización de una o más de ta les  d -ole^

10 ^ n a s  ^ a r  "n polímero que es fundamentalmente iso-
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tá c tic o , como la  copolimerización de una o más de ta le s  -  

o( -d e fin a s  con uno o más hidrocarburos no saturados dis­

tin to s  tpor ejemplo, e tilen o , propileno, butadieno o3sp—, 

preño) para formar un copolimero fundamentalmente isotáo-' 

t i c o , con la  condición, sin embargo, de que dicha expre­

sión excluye cualquier copolimerización en la  cual se pro 

duce un copolimero que contiene más de 90 moles por cien­

to  de unidades de propileno. Dicha expresión incluye la  -  

mutua polimerización en hetero-bloque de dos o más c( -o le  

finas que tienen dicha fórmula general y la  polimerización  

en hetero-bloque de una o más c( -d e fin a s  que tienen di­

cha fórmula general con uno o más hidrocarburos no satura  

dos distintos (por ejemplo, e tilen o , propileno, butadieno 

o isoprenoj para formar un polímero en hetero-bloque en -  

el cual, por lo menos, los segmentos que constan de o (- -  

d e fin a s  polimerizadas, que tienen dicha fórmula general, 

tienen una estructura predominantemente is o tá c tic a .

Es de conocimiento general, que un catalizador que 

consta de tric lo ru ro  de tita n io  v io le ta  y un compuesto de 

trialquialum inio, o un monohaluro de dialquilaluminio, es 

muy apropiado para efectuar la  polimerización estereoespe^ 

c íf ic a  de ot -d e f in a s . Por o tra  p arte , un catalizador que 

consta de triclo ru ro  de tita n io  y un sexquihaluro de a l — 

quilaluminio, esto es, una mezcla de cantidades equimole- 

culares de monohaluro de dialquilaluminio y dihaluro de -  

monoalquilaluminio, da una velocidad de polimerización mu 

cho más baja y un contenido considerablemente más bajo de 

producto iso tá c tico . Esto puede explicarse por e l hecho -  

de que e l dihaluro de monoalquilaluminio actúa cano inhi­

bidor en la  polimerización, como es sabido por la  E&moria
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de la  Patente del Reine Unido No. 884.583. Por consiguien 

te ,  no es sorprendente que una combinación de triclo ru ro  

de tiran io  y un dihaluro de monoalquilaluminio solamente, 

no posea en modo alguno actividad c a ta lí t ic a .

En la  EBmoria de la Patente belga 594.407, se esta ­

blece que la  actividad y e l  carácter estereoespecífico de 

un catalizador compuesto de tricloru ro  de tita n io  y un —- 

sexquihaluro de alquilaluminio se incrementan por adición 

de compuestos orgánicos ta le s  como aminas, eteres y tio e -  

te re s , los cuales pueden unir el componente dibalogenado 

del sexquihaluro barato por formación de complejo. Esta -  

conclusión se basa, como es obvio, en considerar que se -  

evita  a s í el mencionado efecto inhibidor del dihaluro, - -  

con el resultado de que el monohaluro puede ejercer lib re  

mente su propio efecto c a ta lít ic o .

En relación  con la  polimerización de alquenos con -  

la  ayuda de catalizadores que constan de compuestos de hi 

drocarburo, posiblemente halogenados, de metales de los -  

grupos 2B ó 3B (incluyendo aluminio) del sistema periódi­

co de los elementos y compuestos halogenados de metales -  

que pertenecen a los grupos 4A, f)A ó 6A de dicho sistema, 

se ha propuesto, además, añadir compuestos que, junto con 

los componentes c a ta lít ic o s , pueden formar complejos, ta ­

le s  como eteres , n itr ilo s , acé ta le s , aminas, sales de amo 

nio cuaternarios y compuestos que contienen grupos hidro- 

x ilo s , siendo dichos compuestos formadores de complejos,- 

empleados preferiblemente en cantidades de 0 ,2  -  0 ,5  mo­

le s  por mol del compuesto de metal-hidrocarburo (ver H§mo 

r ia  de la  Patente del Reino Unido 809.717). Estas adicio­

nes contrarrestan la formación de productos oleosos de ba
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jo peso molecular. Sin embargo, la  H^moria de la  Patente  

del Reino Unido No. 809.717 no contiene ninguna indica- -  

ción sobre una posible influencia de estas adiciones en -  

el carácter estereoespecífico de la  polimerización. Por*-." 

consiguiente, no sugiere en forma alguna que el sistema -  

c a ta lít ic o  especial, según el invento descrito a continua 

ción, que contiene solo un número relativamente pequeño*-, 

de las  combinaciones de compuestos de metal-hidrocarburo, 

compuestos halogenados de metales que pertenecen a los — 

grupos 4A, 5A ó 6A, y compuestos formadores de complejos 

que pueden usarse según la  Memoria de la  Patente del Rei­

no Unido, sea preeminentemente adecuado para la  polimeri­

zación estereoespecífica de c( -d e f in a s  que tienen la  fó r  

muía general R -  OH = CHg mencionada anteriormente.

El procedimiento según e l  invento, comprende la  po­

lim erización estereoespecífica como se define aquí, de — 

una o( -d e f in a  que tiene la  fóimula general R -  CH =  CHg, 

en la  cual R sig n ifica  un radical de hidrocarburo que con 

tiene por lo menos 2 átomos de carbono, utilizando como -  

componentes formadores del catalizad or, un dihaluro de mo 

noalquilaluminio, triclo ru ro  de tita n io  v io le ta  y un e te r  

que tiene la  fórmula -  0 -  Rg, en la  cual sig n ifica  

un grupo alquilo o aralquilo y Rg un grupo alq uilo , a r ilo ,  

o aral quilo, empleándose el e te r  y e l  dihaluro de monoal- 

quilaluminio en una relación  molar entre 0 ,6 5 :1  y 2 ,5 :1 .

Este procedimiento tiene la  ventaja de que los diha 

luros de monoalquilaluminio empleados son más baratos y -  

menos inflamables que los tria lq u ilo s  de aluminio y los -  

monohaluros de-dialquilaluminio usados en los procedimien 
tos conocidos.
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Ejemplos de c( -d e fin a s  en cuya polimerización puede 

aplioarse e l  procedimiento según el invento, son: butileno 

-l,p en ten o -l, 4-m etil-penteno-l,exeno-l, y estereno. Espe­

cialmente en la  polimerización del butileno-1 y 4-metilpen 

teño se obtienen muy buenos resultados.

La polimerización puede llevarse a cabo en las  condi 

ciones corrientes para este tipo de reacción. La temperatu 

ra  puede ser por ejemplo entre 0 y 2502 C ., y la  presión -  

entre 1 y 100 atmósferas o más. Se usan preferiblemente — 

temperaturas de 30-1002 0 , particularmente de 40-8020 y — 

presiones inferiores a 20 atmósferas.particularmente de 1- 

12 atmósferas.

La polimerización se efectúa preferiblemente en un -  

agente de dispersión líquido: in erte , por ejemplo en un hi­

drocarburo saturado ta l  como exano, heptano, o cicloexano, 

o gasolina, queroseno, o benceno.

El catalizador puede contener la modificación a lfa , 

gamma y/o delta del tric lo ru ro  de tita n io  v io le ta , y/o — 

otra (as) modificación (es) c ris ta lin a  ( s ) .

El catalizador puede contener ingredientes distintos  

de los especificados como esenciales. Así, s i se desea, -  

puede estar presente en el tr ic lo ru ro  de titan io  otro halu 

ro m etálico, por ejemplo cloruro de aluminio, por ejemplo 

en solución sólida. El catalizador puede in clu ir algo de -  

tetracloruro de tita n io  además del tric lo ru ro  de t i ta n io .-  

Si se desea, puede prepararse el tric lo ru ro  de tita n io  ha­

ciendo reaccionar tetracloruro de tita n io  con un exoeso de 

dihaluro de monoalquilaluminio a una temperatura, de por -  

ejemplo 20-120RC. En ese caso, e l tric lo ru ro  de titan io  no 

necesita recuperarse de la  mezcla de reacción, la  cual pue
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de usarse como t a l  después de calentarse s i  se desea. Con 

preferencia, se u tiliz a  como dihaluro de monoalquilalumi-  

nio un cloruro, bromuro o yoduro con un rad ical alq uílico  

que contiene 1-12 átomos de carbono.

5 Los eteres que pueden usarse incluyen tanto e te r e s -

a lifá tico s  sim étricos y asim étricos como eteres mixtos a l i  

fáticos-arom áticos, Ejemplos de eteres apropiados son: di 

e t i le ta r ,  d i- (n,b u til) - e t e r , d iisop rop ileter, diisoamile-s 

t e r ,  anisol, fe n ile t i le te r , Se usa preferiblemente un e— 

10 te r  que contiene de 2 a 24 átomos de carbono, dándose par 

ticu la r  preferencia a los eteres a lifá tic o s  porque estos -  

tienen la  actividad más a lta  y dan el porcentaje más e le ­

vado de polímero iso tá c tico . En p a rticu la r, e l diisopropil 

e te r , d i-(n ,b u til)-e te r  y diisoam ileter dan muy buenos r e -  

15 sultados.

La polimerización puede llev arse  a cabo en una de -  

las formas corrien tes, por ejemplo, introduciendo el com­

puesto (s) a polim erizar, a la  temperatura y presión re ­

queridas, en un agente de dispersión liquido in erte en e l  

20 cual e l  catalizador está  ya presente, o saturando el agen 

te  de dispersión con el compuesto (s ) a polim erizar y adi 

cionándole a continuación e l  catalizad or. La polimeriza­

ción puede llevarse  a cabo como un proceso discontinuo, -  

un proceso semi-contínuo o un proceso continuo.

25 El tric lo ru ro  de ti ta n io , e l dihaluro de monóalquil-

aluminio y el e te r  pulen introducirse separadamente en 

el reacto r de polimerización en el orden que se desee. Es 

posible también, primero introducir dos de los tre s  com­

ponentes c a ta lít ic o s , por ejemplo, e l tric lo ru ro  de t i t a -  

30 nio y el dihaluro, en el agente de dispersión, dejarlos -
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3 0933
reaccionar a la  temperatura ambiente o a una temperatura -  

más a lta , por ejemplo, entre 40 y 1003 C ., introducir lue­

go e l compuesto,(s) a polimerizar y finalmente añadir el -  

te rc e r  componente. Durante la  reacción entre los dos prime 

5 ros componentes, estos pueden estar presentes, s i  se desea 

en concentraciones más a lta s  que durante la  reacción de po 

lim erización. Es posible también dejar reaccionar los tre s  

componentes c a ta lít ic o s , antes de su introducción en el — 

reacto r, durante algún tiempo, a la  temperatura ambiente o 

10 a una temperatura más baja o más a l ta , por ejemplo, a la  -  

temperatura usada en la  polimerización. Durante esta reac­

ción, el catalizador se presenta preferiblemente en una — 

concentración más a lta  que durante la  polimerización, con 

e l resultado de que se acelera la  formación del ca ta lizá ­

is  dor.

Las concentraciones de los componentes c a ta lític o s  -  

en e l agente de dispersión liquido durante la  polimeriza— 

ción no son c r í t ic a s . Como norma, una concentración apro­

piada para el trioloruro  de tita n io  es de 2 a 50 milimoles 

20 por l i t r o  de agente de dispersión, mientras que las re lacio  

nes molares apropiadas del dihaluro de monoalquilaluminio 

y el trioloruro de tita n io  son de 5 ;1  a 1 :2 . La relación -  

molar entre el e te r  y el dihaluro de monoalquilaluminio es 

de 0 ,9 5 ;1  a 1 ,5 :1  preferiblemente, porque en este interva- 

25 lo  la  actividad del catalizador es la  más a l ta . Los resul­

tados más favorables se obtienen con cantidades equimola— 

res de e te r  y dihaluro de monoalquilaluminio. En esta re ía  

ción la  actividad es considerablemente más a lta  que, por -  

ejemplo, en una relación  de 0 ,9 :1 .
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Ejemplo 1

En. un recipiente de reacción de 150 mi. provisto con 

un agitador y colocado en un term ostato, se introdujeron'^* 

50 mi. de heptano seco exento de oxígeno, bajo atmósfera -  

de nitrógeno. El contenido del recipiente se calentó a 5oa 

C ., temperatura que se mantuvo a lo  largo del experimentó.. 

Despuós de haberse adicionado 2 ,0  mllinoles de c( -TiClg, 

se pasó butileno-1 a través del recipiente de reacción has 

ta  que el nitrógeno hubo sido desplazado por e l b u tilen o .-  

A continuación se adicionaron sucesivamente, 2 ,0  milimoles 

de dicloruro de nonoetilaluminio, y 2 ,0  milimoles de d i- -  

e t i le te r .  Después de esto , se introdujo butileno-1 en e l -  

recipiente de reacción durante hora y media manteniéndose 

la  presión de butileno a 1 atmósfera aproximadamente. La -  

reacción se interrumpió agregando 50 mi. de metanol y 20 -  

mi. de ácido clorhídrico a la  mezcla reaccionante, la  cual 

se mantuvo a 503 C. durante o tra  hora. La mezcla reaccio — 

nante se separó entonces en dos capas. La capa de heptano, 

que contenía el polímero, se lavó con metanol y ácido olor 

híd rico , y después de esto , se secó completamente por eva­

poración. El polibutileno dejado como residuo se secó y pe 

só. El rendimiento fué de 5 ,1  g r . , 93^ del cual fué insolu  

ble en d ie tile te r  hirviendo.

Ejemplo 2

Se polimerizó butileno-1 en la  forma d escrita  en e l - 

Ejemplo 1 , con la  diferencia de que se usaron 100 mi. de he^ 

teño en.vez de 50 mi. y 2 ,0  milimoles de d i-1 n ,b u til)-e te r  

en vez de d ie tile te r . Ahora se formaron 8 ,2  g r . de polibu-

8  -



3 0933
tile n o , 95% del cual era insoluole en d ie tile te r  hirvien­

do.

Ejemplo 3

5 En la  forma d escrita  en e l Ejemplo 1 , pero oon la  -

diferencia de que se usaron 100 mi. de heptano en vez de. 

50 m i., y 2 ,0  milimoles de d i-(n ,b u til)-e te r  en vez de di 

g-tjileter, se polimerizó una mezcla de 50 moles por ciento  

de butileno-1 y 50 moles por ciento de propileno durante 

10 4 horas a 503 C. y a la  presión atm osférica. Se obtuvie­

ron 10 ,5  g r. de copolímero tipo caucho.

Ejemplo 4

¿n un recipiente de reacción de 3 l i t r o s  provisto -  

15 oon un agitador se introdujeron 1 ,5  l i tro s  de una fracción  

de gasolina (Punto de ebullición 60-803C.) seca, lib re  de 

oxígeno, en atmósfera de nitrógeno. Los contenidos del re  

cipiente se calentaron a 602 0 . ,  temperatura que se mantu 

vo a lo largo del experimento. Se pasó butileno-1 a t r a — 

20 vós del recipiente de reacción hasta que e l nitrógeno se 

hubo desplazado por el butileno y la  gasolina se hubo sa­

turado con butileno. Entonces se añadieron sucesivamente 

22,5 milimoles de c( -TiClg y e l producto obtenido por la  

reacción de 45 milimoles de dicloruro de nonoetilaluminio 

25 con 45 milimoles de d i-(n ,b u tilj-e te r . Después de esto , -  

se introdujo butileno-1 en el recipiente de reacción du­

rante 5 horas y media, manteniéndose la  presión de butile

no a una atmósfera aproximadamente. La reacción se in te­
rrumpió agregando 225 mi. de agua a la mezcla reaccionan

30 t e ,  la  cual se mantuvo entonces a 802C. durante una hora,
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en una atmósfera de nitrógeno de 3 atmósferas de presión  

aproximadamente. Posteriormente se enfrió la  mezcla reac­

cionante a 55a c .  y se separó en dos capas. La capa de ga 

solina, que contenía el polímero, se lavó con 225 mi. de.

5 agua 3 veces, y luego se enfrió a 03 0 . mientras se agita  

La, cristalizando de este modo el polibutileno-1. El poli 

butileno-1 se separó por f iltra o ió n  y se secó. El produc­

to  seco era altamente c ris ta lin o  y pesó 214 g r . De la  ca­

pa de gasolina se separaron otros 15 g r . de polibutileno- 

10 1 por evaporación de gasolina.

Ejemplo 5

En un recipiente de reacción de 3 l i t r o s ,  provisto

con un agitador, se introdujeron 1 ,0  l i t r o s  de heptano s¡e

15 co, lib re  de oxígeno. Después de e sto , se añadieron 50 mi

de 4-metilpenteno-l seco, lib re  de oxígeno. El contenido

del recipiente se calentó entonces a 653 0 . ,  temperatura

que se mantuvo a lo largo del experimento, posteriormente,

se añadieron sucesivamente 20 milimoles de o( -IiC l„  y e lo
20 producto obtenido por la  reacción de 40 milimoles de di­

cloruro de monoetilaluminio y 40 milimoles de d i-(n ,b u til)  

e te r . Después de esto , se añadieron gradualmente en hora 

y media 100 mi. de 4-metilpenteno-1.

La reacción se interrumpió agregando 150 mi. de me- 

25 tanol a la  mezcla reaccionante, la  cual se mantuvo enton­

ces a 8030 durante una hora. Posteriormente, la  mezcla re  

acoiónante se enfrió a 503 0. y se separó en dos capas. -  

La capa de heptano, que contenía e l polímero, se lavó tre s  

veces con 150 mi. de agua y luego se enfrió a la  tempera- 

30 tu ra  ambiente. El poli( 4-met ilpenteno-1) se separó por f i l
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tración  y se secó. El producto sera altamente crista lin o  y 

pesó 56 g r . Por evaporación de la  capa de heptano se obtu­

vieron otros 6 g r . del polímero.

Esta so licitu d  que corresponde a la  presentada en Ho 

landa, con fecha 14 de Febrero de 1 .964 , bajo e l  Número — 

6401305, se acoge a los beneficios del a rtícu lo  51 del vi­

gente Estatuto sobre Pmpiedad Indu strial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presen 

tan para que sean objeto de esta solicitud  de Patente de 

Invención en España, por ViINTE años, son los siguientes: 

13. -  Un procedimiento para la  polimerización este— 

reoespecífica de una alfa-o lefin a  (según se define en la  -  

memoria) que tiene la  fórmula general R-CH-OI-Ig en la  que R 

sig n ifica  un radical hidrocarbonado que contiene al menos 

dos átomos de carbono, en el que se u tilizan  un dihalogenu 

ro  de monoalcohilaluminio, tric lo ru ro  de tita n io  v io le ta , 

y un e te r  que tiene la  fórmula R^-O-Rg en la  que R  ̂ signi­

f ic a  un grupo al cohilo o aralcohilo y Rg un grupo alcohilo , 

a rilo  o aralcohilo como componentes formadores de ca ta liz a  

dores, siendo empleado el é ter y el dihalogenuro de monoal 

cohilaluminió en una relación molar entre 0 ,6 4 :1  y 2 ,5 :1 ,  

23. -  Un procedimiento según la  reivindicación 1 , en 

que el éter y el dihalogenuro de monoalcohilaluminio son -  

empleados en una relación molar entre 0 ,95 :1  y 1 , 5 : 1 .

33. -  Un procedimiento según la  reivindicación 2, en 

el que son empleadas cantidades equimolares de éter y djba
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logenuro de monoalcohilaluminio.

43. -  t&i procedimiento según las  reivindicaciones 1- 

3, en el que es empleado un é ter a l i f á t ic o .

53. -  Un procedimiento según la  reivindicación 4 , en 

5 el que es empleado d iisop rop ileter, d i-(n ,b u til)e te r  o di- 

isoam ileter.

63. -  Un procedimiento según la s  reivindicaciones 1- 

5 , en el que es polimerizado butileno-1.

73. -  Un procedimiento según cualquiera de las  r e i —

10 vindicaciones 1 -5 ,  en e l  que es polimerizado 4-metilpente-. 

no-1.

83. -  Un procedimiento para la  polimerización estereo- 

especúfica de una a lfa -o le fin a .

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que antecede 

13 y con los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de doce hojag, e scrita s  a 

máquina Por una sola de sus caras.

Madrid

8 ^  ^
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