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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud

de
PATENTE DI INVENCLOHN
formulada el 13 de febrero de 1;965, con el HQL 309,332
en
ESPANA
por VaINTE afios
a nombre de STAMICARBON N.V.,entidad holandesa, esbableci
da en 2 van der Maesenstraat, Heerlen, Holanda, por:
"UN PROCEDINIENTO PARA LA POLIMERIZACION ESTEREORSFECIFI-
CA D& UNA ALFA-OLEFINA"

El presente invento, se refiere a un procedimiento
pare la polimerizacién estereoespecifica de of -olefinas

que tienen la férmula general R - CH = CH,, en la cual R

significe un radical de hidrocarburo que contiene por lo
5 menos 2 &tomos de carbono. #n esta especificacién y en las
reivindicaciones, la expresidn wpolimerizacién estereoespe
c{fica" usada en relacidn con la polimerizecidén de una d -

, -, olefina que tiene la férmula general R - CH = CHp, se in-

cluye tanto la polimerizacién de una o mds de tales d ~ole

10 fines para fommar un polimero que es fundamentalmente ise-

ulu
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tictico, como la copolimerizacidn de una o mis de tales -
of =0lefinas con uno o mAs hidrocarburos no saturados dis-

tintos (por ejemplo, etileno, propileno, butadieno oisg—:

preno) para formar un copolimero fundamentelmente isotéé}f
tico, con la condicidn, sin embargo, de que dicha expreé-
gidn excluye cualquier copolimerizacidén en la cual se pfg
duce un copolimero que contiene mis de 90 moles por cian~
to de unidades de propilenc. Dicha expresidn incluye le =
autua polimerizacidn en hetero-blogue de dos o més o =ole
finas que tienen dicha férmula general y la polimerizacidn
en hetero-blocue de una ¢ més d -olefinas que tienen di?d
cha f£6rmula general con uno o més hidrovarburos no satury
dos distintos (por ejemplo, etileno, propileno, butadieno
0 isopreno; para formar un polimero en hetero-bloque en -
el cual, por lo umenos, los segmentos que constan de o - -
olefinas polimerizacdas, que tienen dicha férmula general,
tienen una estructura predominantemente isotéctica.

Bs de conocimienbto general, que un catalizador que
consta de tricloruro de titanio violeta y un compuesto de
trialquialuminio, o un monohaluro de dialquilaluminio, es
nuy apropiado para efectuar la polimerizacidn estereoespe
cifica de of -olefinas. Por otra parte, un catalizador que
consta de btricloruro de titanio y un sexquihalurc de ak--
quilaluninio, esto es, una mezcla de cantidades eguimole-
culares de monohaluro de dialquilaluminio y dihaluro de =
monoalguilaluminio, da una velocidad de polimerizacidn mu
cho mis baja ¥ un contenido considerablemente més bajo de

producto isotdctico. Bsto pusde explicarse por el hecho -
de que el dihelurc de monoalquilaluwinio actua cono inhie-

bidor en la polimerizacidén, como es sabido por la Memoria
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de la Patente del Reino Unido No, 884,583, Por consigulen

te, no es sorprendente que una combinecibén de tricloruro
de tiranio y un dihaluro de monoalquilaluminio solamente,
no posea en modo alguno actividad catalitica;

En la Memoria de la Patente helga 594,407, se esta=-
blece que la actividad y el cardcter estereoespecifico de
un catalizador compuesto de tricloruro de titanio y un =«
sexquihaluro de alquilaluminio se incrementan por adicién
de compuestos orgénicos teles como aminas, eteres y tioe=-
teres, los cuales pueden unir el componente dihalogenado
del sexquihaluro barato por formacibén de complejo, Esta =
conclusibén se basa, como es obvio, en considerar que se =~
evita asi el mencionado efecto inhibidor del dihsluro, ==«
con el resultado de que el monohalure puede ejercer libre
ménte su propio efecto catalitico.

En relacidén con la polimerizacién de alquenos con =
la ayuda de catalizadores que constan de compuestos de hi
drocarburo, posiblemente halogenados, de metales de los =
grupos 2B § 3B (incluyendo aluminio} del sistema peribdi-
co de los elementos ¥y compuestos halogenados de metales -
que pertenecen a los grupos 44, BA 6 6A de dicho sisbenma,
se ha propuesto, ademds, afiadir compuestos que, junto con
los componentes cataliticos, pueden forwar complejos, ta-
les como eferes, nitrilos, acetales, aminas, sales de amo
nio cuaternarios y compuestos que contienen grupos hidro-
xilos, siendo dichos campuestos formadores de complejos,-
empleados preferiblemente en cantidades de 0,2 ~ 0,5 mo--
les por mol del compuesto de mebal-hidrocarburo (ver Liemo

ria de la Patente del Reino Unido 809,717), Estas adicio=
nes contrarrestén la formacibén de productos oleosos de ba
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jo peso moleculgr, Sin embargo, la Memoria de la Ratente
del Reino Unido No, 809,717 no conbiense ninguna indica=~ =~
cibn sobre una posible influencia de estas adicionés en -
el ccrioter estereoespecifico de la polimerizacidn. Po§‘~ﬁ
consizuiente, no sugiere en forma alguna que el sistems -
catelibico especial, segin el invento descrito a conbinuz
cién, que contiene solo un nimero relativamente pequeﬁqlé_
de las combinaciones de compuestos de metal-hidrocarburo;
compuestos halogenados de mebales que perbenecen a los -~
grupos 44, 54 6 64, y compuestos formadores de complejos
que pueden usarse segin la Memoria de la Patente del Rei-
no Unido, sea preeminentemente adecuado para la polimeri-
zacidn estereoespecifica de d -olefinas que tienen la £6r
mula generel R = CH = CHg mencionada anteriormente;

El procedimiento segin el invento, comprende la po-
lizerizacidén esterecespecifica como se define aqui, de -~
una o -olefina que tiene la £émmula general B - CH = CHp,
en la cual R significa un radical de hidrocarbura que con
tiene por lo menos & dtomos de carbono, ubilizando como -
componentes formadores del catalizador, un dihaluro de mo
noalquilaluminio, tricloruro de titanio violeta y un eter
que tiene la fémula By - O - Rg, en la cual Ry significa
un grupo alquilo o aralguilo y R2 un grupo alquilo, arilo,
o aralquilo, empledndose el eter y el dihaluro de monoal-
quilaluminio en una relaciln molar entre 0,65:1 y 2,5:1,

Bste procedimiento tiene la ventaja de que los diha
luros de monoalquilaluminio empleados son mds baratos y -
menos inflamables que los trialquilos de aluwainio y los -

monOhaluros de-dialquilaluminio usados en los procedimien
tos conocidos.,
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Ejemplos de o -olefinas en cuya polimerizacidén puede
aplicarse el procedimiento segun el invento, son: butileno
-1,penteno~l, 4-metil-penteno-l,exeno~l, y estereno, Bspe-
cialmente en la polimerizacidn del butileno-l y 4-metilpen
teno se obtienen muy buenos resultados,

Ta polimerizacidén puede llevarse a cabo en las condi
ciones corrientes para este tipo de reaccidn, La temperatu
ra puede ser por ejemplo entre O y 2502 C., y la presibén -
entre 1 y 100 atmbsferas o mAs, Se usan preferiblemente --
temperatures de 30-1002 ¢, particularmente de 40-802C y -~
presiones inferiores a 20 atmdsferas,particularmente de l-
12 atmésferaé.

Ia polimerizacidn se efectua preferiblemente en un -
agente de dispersién liquido inerte, por ejemplo en un hi-
drocarburo satursdo tal como exano, heptano, o cicloexano,
o gasolina, queroseno, 0 benceno;

El catalizador puede conbener le modificacidn alfa,
gemma, y/o delta del triclorure de tibtenio violeta, y/o ==
otra (as) modificacidn (es) cristalina (s);

El catalizador puede contener ingredientes distintos
de los especificados como esenciales, Asi, si se dessa, =
puede estar presente en el tricloruro de titanio otro halu
ro metdlico, por ejemplo cloruro de aluminio, por ejemplo
en solucidn sdlide. ELl catalizador puede incluir algo de =
tetracloruro de titanio ademds del tricloruro de titanio,-
Si se desea, puede prepararse el tricloruro de titanio ha-
ciendo reaccionar tetracloruro de titanio con un exceso de
dihaluro de monoalquilaluminio a una temperatura, de por =~

ejemplo 20-1202C, &n ese caso, el tricloruro de titanio no

necesita recuperarse de la mezcla de reaccidén, la cual pue
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de usarse como tal después de calentarse si se desea, Con
preferencia, se utiliza como dihaluro de mongalquilslumie
nio un cloruro, bromuro o yoduro con un radical alquilice
que contiene 1-12 dtomos de carbono;

Los eteres gue pueden usarse incluyen tanbto eteres-
aliféticos simétricos y asimétricos como eteres mixtos a};
faticos~-aromiticos, Ejgn@los de eteres apropiadqs s0n: qgf
etileter, di-(n,butil)-eter, diisopropileter, aiiscaniles
ter, anis=ol, feniletileter. Se usa preferiblemente un e--
ter que contiene de 2 a 24 4tomos de carbono, dindose par
ticular preferencia a los eberes alifdticos porque estos =
tienen la actividad mis alta y dan el porcentaje més ele-
vado de polimero isotéctico. En particular, el aiisopropil
eter, di-(n,butil)-eter y diisoamileber dan muy buenos re-
sultados.' -

La polimerizacidn puede llevarse a cabo en una de =
las formas corrientes, por ejemplo, introduciendo el com=
puesto (s) a polimerizar, a la temperatura y presibn re-=
queridas, en un agente de dispersibén ligquido inerte en el
cual el catalizador esté ya presente, o saturando el agen
te de dispersibén con el compuesto (s a polimerizar yadi
ciondndole a continuacidn el catalizador. Te polimeriza--
cién puede llsvarse a cabo como un proceso discomtbtinuo, -
un proceso semi-continuo o un proceso continuo,

El tricloruro de titanio, el dihaluro de mondalquil-
aluninio y el eter pwlen introducirse separadamente en
el reactor de polimerizacién en el oxden que se desee, Bs
posible también, primera introducir dos de los tres con~~
ponentes cataeliticos, por ejemplo, el tricloruro de tita-

nio y el dihsluro, en el agente de dispersién, dejarlos -
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reaccionar a la temperatura ambiente o & una temperaturs =~
mis alta, por ejemplo, entre 40 y 1002 ¢., introducir lue-
g0 el compuesto,(s) a polimerizar y finalmente afiedir el =~
tercer oomponenté. Durante la reaccidn entre los dos prime
ros componentes, estos pueden estar presentes, si se desea
en concentraciones mAs altas que durante la reaccidn de po
limerizacibén, Bs posible también dejar reaccionar los tres
componentes cataliticos, antes de su introductidén en el ==
reactor, durante algin tiempo, a la temperabura ambiente o
s una temperatura mis baja o mds alta, por ejemplo, a la -
gerperatura usada en la polimerizacién, Durante esta reac-
cién, el catalizador se presenta preferiblemente en una ==
coneentraciln mis alta que durante la polimerizacidn, can

el resultado de que se acelera la formacidén del cataliza-«
dox,

Las concentraciones de los componentes cataliticos -
en el agente de dispersidén liquido durante la polimeriza--
eién no son criticas, Como norma, una concentracidén apro--
piada para el triclorurc de titanio es de 2 a 50 milimoles
por litro de agente de dispersién, mientras que las relacio
nes molares apropiadas del dihaluro de monoalquilaluminio
v el tricloruro de titanio son de 5:1 a 1:2, La relacidn -
molaxr entre el eter y el dihaluro de monoalquilaluminio es
de 0,95;1 a 1,5:1 preferiblemente, porque en este interva-
lo la actividad del catalizedor es la més alta, Los resul-
tados mis favorables se obtienen con cantidades equimola--
res de eter y dihaluro de monoalguilaluminio, kn esta rela
cidn la actividad es considerablemente mds alta que, por -

ejemplo, en una relacidén de 0,9:1.
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Bjerplo 1

En un recipiente de reaccidn de 150 ml, provisto con
un agitador y colocado en un termostato, se introdujerdﬁ:gi
50 ml. de heptano seco exento de oxigeno, bajo atmbsfera -
de nitrbgeno. Bl contenido del recipiente se calentd a 502
C., bemperatura que se manbtuve a lo largo del experimento,
Después de haberse adicionado 2,0 milimoles de ¢ —Ticls,:;
se pasd bubileno-l a través del recipiente de reaccidn has
te que el nitrdgeno hubo sido desplazado por el butileno,=~
A continuacibn se adicionaron sucesivamente, 2,0 milimoles
de dicloruro de monoebilaluminio, y 2,0 milimoles de di=~ -
etileter, Después de esto, se introdujo butileno-l en el -
recipiente de reaccién durante hora y media manteniéndose
la presibén de butileno a 1 atmésfera aproximadamente, La -
reaccidn se interrumpid agregando 50 ml, de metanol y 20 -
ml, de dcido clorhidrico a la mezcla reaccionante, la cual
se mentuvo a 508 C., durante otra hora. La mezcla reaccio--
nente se separd enbonces en dos capas. La capa de hepbano,
que contenia el polimero, se lavé con metanol y &cido clor
hidrico, y después de esto, se secé completamente por eva-
poracién. BL polibutileno dejada como residuo se secé y pe
5. El rendimiento fué de 5,1 gr., 93 del cual fué insoln

ble en dietileber hirviendo,

Ejemplo 2

Se polimerizd butileno~l en la forma descrita en el -
Bjemplo 1, con la diferencia de que se useron 100 ml, de hep
teno en:wvez de 50 ml, y 2,0 milimoles de di-(n,butil)-eter

en vez de dietileter, Ahora se formaron 8,2 ér. e polibu~
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tileno, 95% del cual era insoluble en dietileter hirvien-

do.

Bjemplo 3

&n la forma descrita en el Ejemplo 1, psro con la =
diferencia de que se usaron 100 ml, de heptano en vez de:
50 ml., y 2,0 milimoles de di=(n,bubil)=-eter en vez de di
otileter, se polimerizé une mezcla de 50 moles por ciento
de butileno-l y 50 moles por ciento de praopilenoc durante
4 horas a 502 C. ¥ a la presidn ailmosférica. Se obtuvie--

ron 10,5 gr. de copolimero tipo caucho,

Bjemplo 4

sn un recipiente de reaccidn de 3 litros provisto -
con un agitador se introdujeron 1,5 litros de una fraccién
de gasolina (Punto de ebullicidn 60-802C,) seca, libre de
oxigzeno, en atmésfera de nitrdgeno, Los contenidos del re
cipiente se calentaron a 602 C., temperatura que se mantu
vo a lo largo del experimento. Se pasd butileno-1 a tra--
vés del recipiente de reaceidén hasta que el nitrdgeno se
hubo desplazado por el butileno y la gasolina se hubo sa-
turado con butileno. Entonces se afiadieron sucesivamente
22,5 milimoles de d --TiCl3 ¥y el producto obtenido por la
reaccién de 45 milimoles de dicloruro de monoetilaluminio
con 45 milimoles de di=-(n,butil}-eter. Después de esto, -
se introdujo butileno-l en el recipiente de reaccidn du-~=
rante 5 horas y pedia, manteniéndose la presién de butile

no a una atmdsfera aproximadamente, La reaccidn se inte==
rrunpid agregando 225 ml. de sgua a la mezcla reaccionan

te, la cual se mantuva entonces a 602C, durante uns hora,
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en une atmbsfera de nitrdgeno de 3 atmdésferas de presién

aproximademente. Posteriormente se enfrid la mezcla reac-
cionante a 558 C., y se separd en dos capas. La capa de ga
soling, que contenia el polimero, se lavd con 225 ml, de.
agua & veces, v luego se enfrid a 0% d. micntras se agita
ba, cristalizando de este modo el polibutileno-l. El pcli
butileno-l se separd por filtracidén y se secl. El produc-
to seco era altamente cristalino y pesé 214 gr., De la ca=
pa de gasolina se separaron obtros 156 gr, de polibutileno~

1 por evaporacidn de gasolina.

Bjemplo &

BEn un recipiente de reaccidn de 3 litros, provisto
con un agitador, se introdujeron 1,0 litros de heptano se
co, libre de oxigeno. Despuds de esto, se afiadieron 50 ml
de 4-metilpenteno-l seco, libre de oxigeno. El contenido
del recipiente se calentd entonces a 652 (,, temperatura
que ge maentuvo a lo large del experimento. Posbteriormente,
se afiadieron sucesivamente 80 milimoles de ¢ -CDiGl3 y el
producto obtenido por la reaccidn de 40 milimoles de dim-
cloruro de monoetilaluminio y 40 milimoles de &i-(n,butil)
ster, Después de esto, se afiadieron gradualmente en hora
v media 100 ml, de 4-metilpenteno-l;

La reaceldn se inberruupid agregando 150 ml, de me-
tanol a la mezcla reaccionante, la cual se mantuvo enton-
ces g 8020 durante una hora. Posteriormente, la mezcla re
acoidnante se enfrié a 502 G; v se separd en dos capas, =
Le capa de heptano, que contenifa el polimero, se lavé tres
veces con 150 ml, de agua y luego se enfrib a la tempera-

ture ambiente, El poli(4-metilpenteno~l)} se separd por fil

- 10 -
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tracién y se secd, El producto sera altamente cristaline y

pesb 56 gr, Por evaporacibén de la caps de heptano se obtu-
visron otros 6 gr, del polimero,

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Ho
landa, con fecha 14 de Febrero de 1,964, bajo el Nimero -~
640i305, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi~

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
NoTA

Los puntos de invencidn propia y nuevs que se presen
tan para que sean objeto de esba solicitud de Patente de
Invencidn en Bspafia, por VEINTE efios, son los siguientes:
12, =« Un procedimiento para la polimerizaclidn este--
reoespecifica de una alfa-olefina (segln se define en la -
memoria) que tiene la f£Ormula general R-CH=CHp en la que R
significa un radical hidrocarbonade que contiene al menos
dos &tomos de carbono, en el que se utilizan un dihalogenu
ro de monoalcohilaluninio, tricloruro de titanic violeta,
y un eter que tiene la férmula B, -0-R, en la que Bl signi-
fica un grupo alcohilo o aralcohilo y R, un grupo alcohilo,
arilo o aralcohilo como componentes formadores de cabaliza
dores, siendo empleado el éter y el dihalogenuro de monoal
cohilaluminio en una relacidn molar entre 0,64:1 y 2,5:1,
22, - Un procedimiento seglin la reivindicacién 1, en
que el éter y el dihalogenuro de monoalcohilaluminio son -
empleados en una relacién molar entre 0,95:1 y 1,5:1,
32, - Un procedimiento segln la reivindicacidn 2, en

el

el que son empleadas cantidades equimolares de éter y diha
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logemuro de monoalcohilaluminio.

42, - Un procedimiento segin las reivindicaciones l-
3, en ol que es empleado un éter alifético,

52, = Un procedimiento segin la reivindicacién 4, en
el cue es empleado diisopropileter, di-(n,butil)eter o di-
iscamileter,

62, = Un procedimiento segfin las reivindicaciones 1~
5, en el qué es polimerizado butileno-l, |

72, - Un procedimiento segln cuzlquiera de las rei--
vindicaciones 1-5, en el que es polimerizade 4-mebilpente-
no=l,

82, « Un procedimiento para la polimerizaciln estereo«
especifica de una alfa-olefina.

Tel y como se ha descrito en la MNemoria que antecede
vy con los fines que se han especificado,

Lo presente Memoria consta de doce hojas, escritas a

mquina por une sola de sus caras.

Yedrid, @
PQAQ

MOR/. -12 -

o
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