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ME  1.1 O R I A  D E S C R I P T I V A

que se acompaña a la  s o lic itu d  de

UNA PATENTE! DE INVENCIÓN

a fa vo r  de PHILLIPS PETROLEUM COIiPANY, Sociedad organizada 

y ex is ten te  bajo la s  le y e s  del Estado de Delaware, Estados 

Unidos, res id en te  en BARTLESVILLE, Oklahoma (EE.UU.),

por

"PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACIÓN CATALIZADA DE UNA OLEFINA". 

Con p r io r id ad  de la  Patente estadounidense num. 432.857 de 

fecha 15 de Febrero de 1.965.

La presente invención se r e f ie r e  a la  p o lim eriza ­

ción  de d e f in a s  para la  obtención de polím eros só lid o s . En 

un aspecto, se r e f ie r e  a un ca ta liza d o r  perfeccionado para 

una t a l  p o lim erizac ión . En otro  aspecto, se r e f ie r e  a un 

procedim iento para producir con mayor rendim iento polím eros 

só lidos  de o le fin a s .

E!n la  espec ia lidad , se conoce e l  procedim iento de 

p o lim eriza r 1—o le fin a s  a l i f a t i c a s ,  como prop ileno y 1—buteno
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para obtener polím eros só lidos  c r is ta l in o s . Los ca ta liza d o ­

res para t a l  procedim iento son obtenidos a menudo mezclando 

un compuesto que tien e  un enlace metal-carbono con uñ Mam­

puesto de un metal de tra n s ic ió n . Las activ idades  de va r ios  

de ta le s  ca ta lizad ores  pueden ser mejoradas por la  ad ic ión  

de o tros  compuestos. A s í, por ejem plo, un ca ta liza d o r ;o b ten i 

do mezclando un haluro de a lqu ila lu m in io  con un haluró de t i. 

tan io  puede ser mejorado por la  ad ic ión  a dicha m ezcladle un 

te rc e r  componente, como por ejemplo una fo s f in a  orgánica. 

Obros componentes más pueden ser añadidos para aumentar la  

a c t iv id a d . C ata lizadores y procedim ientos de este t ip o  están 

expuestos en la s  Patentes estadounidenses 2.832.759 (1958) y 

3.051.692 (1962 ). También se conoce e l procedim iento de pro­

ducir con elevados rendim ientos p o lip rop ilen o  c r is ta l in o  me­

diante e l  uso de un ca ta liza d o r  logrado a l  m ezclar un c lo ru ­

ro o yoduro de d ia lqu ila lu m in io  con un complejo cue se forma 

a i reacc ionar te tra c lo ru ro  de t ita n io  con aluminio m etá lico . 

El ca ta liza d o r  y e l  procedim iento de este  t ip o  están expues­

tos en la  Patente b r itá n ica  940.178.

Los ca ta lizad ores  d e l t ip o  organometálico varían  

ampliamente en su a c tiv id a d  y .en  la s  propiedades de lo s  po­

lím eros que producen. En la  producción de p o lip rop ilen o  

c r is ta lin o ., es deseable obtener no só lo  elevados rendimien­

tos  en e l  procedim iento de po lim erizac ión , sino también un 

polím ero de elevado módulo de f le x ió n .  Poquísimos c a ta liz a ­

dores, entre lo s  muchos de este t ip o  que han sido propuestos 

en la  espec ia lidad , producen p o lip rop ilen os  p rov is to s  de mó­

dulo de f le x ió n  requerido con rendim ientos su ficientem ente 

elevados para re s u lta r  económicos. Aun cuando se han hecho 

va rias  p roporsic iones para m od ifica r la  a c tiv id a d  ¿e c a t a l i -  

zaoores de l t ip o  a que se ha hecho r e fe re n c ia , muchos de lo s  

medios a u x ilia re s  no aumentan e l  rendim iento sin  re s u lta r
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p e r ju d ic ia le s  para otras propiedades del polím ero, como por

ejemplo e l  módulo de f le x ió n .  * *. I

Un ob jeto  de la  presente invención es e l  dé*crear
.*

un ca ta liza d o r  perfeccionado. Otro ob jeto  de la  invención 

es e l  de aumentar lo s  rendim ientos de p o l io le f in a s  a s í domo 

p o lip rop ilen o  de un elevado módulo de f le x ió n .  Otro ob jeto  

es e l  de hacer más a c t iv o s  lo s  sistemas de ca ta lizador^pro­

v is to s  de una a c tiv id a d  de po lim erizac ión  muy baja . OÁHO ob­

je to  és e l  de redu c ir la  cantidad de polím ero no c r is ta l in o**.
que se forma, que puede ser medida por la  disminución*en ma- 

t e r ia l  so luble en x ile n o . *-.**-

Según la  presente invención , e l  rendim iento y/o e l  

modulo de f le x ió n  de la  p o l io le f in a  es mejorado y la s  partes 

so lub les en x ile n o  son reducidas ejecutando la  p o lim eriza ­

ción  con un ca ta lizad or que se forma a l m ezclar (a ) un com­

p le jo  preformado que se obtiene a l m ezclar un compuesto de 

la  fórmula AIX^ y un compuesto de la  fórmula Ry.l, (b ) un 

complejo de t r ic lo ru ro  de t ita n io  y t r ic lo ru ro  de aluminio 

preparado mediante la  reacc ión  de un te tra c lo ru ro  de t i ta n io  

y alum inio y que t ien e  la  fórmula aproximada T iC l^ .l/3 A lC l^ , 

y (c )  un compuesto que t ien e  la  fórmula RyM'Xg, donde, en 

la s  formulas a n te r io res , 3 es e leg id o  en e l  grupo de rad ica ­

le s  a lq u ilo ,  a r i lo ,  c ic lo a lq u ilo ,  a lqu en ilo  y c ic lo a lc u e n ilo  

(y  combinaciones de lo s  mismos, como a lc a r i lo ,  a ra lq u ílo , 

e t c . (  con 1 a 20 atomos de carbono, y más pre ferib lem en te 

con 1 a 10 átomos de carbono, H es un elemento de l grupo VA, 

p re ferib lem en te fó s fo ro , H' es un metal de lo s  grupos IA , I I  

I I I A ,  31 es un halógeno, pre ferib lem en te c lo ro , bromo o yodo, 

y4z es igu a l a la  va len c ia  de E ',  ^  es 1, 2 o 3, y z es 0, 1 

o 2 . (s istem a p er iód ico  de Lange, Handbook o f Chemistry, 8§ 

ed ic ión , páginas 56-57).

A l lormar e l  ca ta lizad o r  a n te r io r , la  re la c ió n  mo—
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la r  en tre cada órganometa- 1  R J -I.A i^  y R H'X y e l  complejo 

de t i ta n io  (como TÍC1 , . 1/3A1 C1 ^) es tá  comprendida entre*;

0, 01s1 y 10:1 y  preferib lem en te entre 0 , 5:1  y 7 ; 1 , 

p re ferib lem en te entre 1 : 1  y  5. 1 . Los l ím ite s  indicadop^son 

lo s  que proporcionan lo s  resu ltados más sa t is fa c to r ia s ', -a 

pesar de lo  cual pueden emplearse re la c ion es  no comprendi­

das en tre dichos l ím ite s .

Los compuestos del órgano-grupo VA (Ry.l) u t i l i z a ­

dos para obtener e l  complejo preformado en e l  c a t a l ¿ á á r  se­

gún la  invención son también perfectamente c o n o c id o á .¿ la  

esp ec ia lid ad , comprendiendo la  t r i e t i l f o s f in a ,  la  e f í f - á i - t e r  

c io b u t i l- fo s f in a ,  la  t r ic ic lo h e x i l - fo s f in a ,  la  t r i f e n i l - f o s  

f in a , la s  t r i t o l i l - f o s f i n a ,  la  t r ib e n c i l- fo s f in a ,  la  t r i e t i  

lamina, la  trib enc ilam ina , la  tr ifen ila m in a , la  t r ic ic lo h e x i  

lamina, la  tá e t i la r s in a , la  t r i f e n i la r s in a ,  la  t r i e t i l e s t i b i  

na, la  tn b u t i le s t ib in a ,  la  t r ib e n c ile s t ib in a , la  t r i f e n i l e s  

t ib in a , la  t r ie t ilb is m u tin a , la  tr ifen ilb ism u tin a  y la  tr ib en  

c ilb ism u tina . El AIX^ empleado para obtener e l  complejo p re­

formado empleado en e l  ca ta liza d o r  según la  invención com­

prende e l  flu oru ro  de alum inio, e l  c lo ru ro  de alum inio, e l  

bromuro de aluminio y e l  yoduro de alum inio. El complejo es 

obtenido mezclando e l  compuesto R^K y e l  compuesto AIX^ con 

una pequeña cantidad de un d iso lven te  (ind icado a continua­

c ió n ),  durante 1 a 5 horas, a una temperatura de 273 -  7- 3̂ c. 

Los compuestos R^I y AIX^ son empleados corrientem ente en una 

re lac ión -m olar de 1 : 1 , aunque puede usarse un pequeño exceso 

del compuesto R^H.

Los compuestos organometálicos (RylI'Xg) empleados 

de acuerdo con la  presente invención son también perfectam en- 

conocidos en la  espec ia lidad , comprendiendo e l  d ie t i lc in c ,  

d iis o p ro p ilc in c , d ic ic lo p e n t i lc in c ,  d ic ic lo h e x ilc in c , d i f e n i l  

c in c, n - b u t i l - l i t i o ,  d ie tilcad m io , d ie tilm agn es io , t r i e t i l a
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lum in io , t r i e t i l g a l i o ,  i s s o c t i ls o d io ,  fe n i lp o t a s io ,  1—n a f t i l—

ru b id io , f lu o ru ro  de e t i l b e r i l i o /  c lo ru ro  de di-10-her$.déceni

l in d io ,  t r ih e x i lb o ro ,  d ic lo ru ro  de d ie t i la lu m in io , d io lá ru ro

de e t i la lu m in io , t r i f e n i l g a l i o ,  t r i b e n c i l t a l i o ,  clorupp. de

2 - fe n i l -4 -c ic lo h e x i le s t r o n c io ,  d ia lilm agn es io , y yodurojde

d io c t i lg a l i o .  De desearse a s í ,  pueden emplearse mezclas de
*\ *

dos o más de lo s  compuestos en cada grupo de in g red ien tes  

de c a ta liz a d o r .  ̂ ^

Las d e f in a s  p o lim erizab le s  de acuerdo con 'íaf p re ­

sente invención  son o le f in a s  a l i f a t i c a s  de hasta 8 atemos de
****

carbono por molécula por ejemplo e t i le n o , propileno,á*-buteno, 

1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 4 -m etil-1 -p en ten o , y octeno-1. 

Se obtienen lo s  mayores b en e fic io s  en l a  po lim erizac ión  de 

1 -o le f in a s  a l i f a t i c a s  con 3-7 átomos de carbono por m olécula.

La reacc ión  de po lim erizac ión  es e jecutada en o le -  

f in a  l íq u id a  o en d iluyente  inerte- y l íq u id o  de h idrocarbu ­

ro s , como una p a ra f in a , c ic lo p a ra fin a  o h idrocarburo  arom ati­

cen con h asta  20 átomos de carbono por m olécula. Son ejem plos  

de h idrocarburos que pueden se r  usados : e l  pentano, e l  h exa - 

no, e l  heptano, e l  isooctan o , e l  e icosano, e l  c ic lohexano, e l  

m etilc ic lopen tan o , e l  benceno, e l  to lueno , e l  n a fta len o , e l  

antraceno y s im ila re s . Cuando se usa  un d iso lv en te , l a  r e la ­

c ión  entre e l  volumen d e l d iso lven te  y e l  d e l p rop ilen o  esta  

comprendida entre 1:1 y 10:1^ y p re ferib lem en te  entre 3:1 y 

7 :1 .

La po lim erizac ión  es e jecu tada  con más frecu en c ia  

en e l  campo de tem peratura comprendido en tre  273 y 1213 C .,  

y más frecuentemente entre 383 y 933 c . La p res ión  empleada 

es s u fic ie n te  para  mantener esencialm ente en fa se  l íq u id a  l a  

mezcla de reacc ión . Aun cuando puede u sarse  un d iluyen te  de 

h idrocarbu ros in e r te , po r ejemplo una p a ra f in a , c ic lo p a r a f i ­

na o un h idrocarburo  arom ático con hasta  20 átomos de ca rbo -
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no por molécula, es frecuentemente ventajoso conducir la

reacción  s in  d ilu yen te , especialmente cuando se po lim eriza
'  *. s *p rop ilen o . En ta le s  c ircunstancias , e l  p rop ileno liq u rc c

actúa a modo de medio de reacc ión . El tiempo de reacción

está  generalmente comprendido entre 10 minutos y 50 hojrQS,
+

y más frecuentemente en tre 30 minutos y 25 horas. ..I,.
4

Frecuentemente es deseable, para con tro la r ed, peso 

m olecular del polím ero, emplear de aproximadamente Q,,Q& a
<f ****

aproximadamente 0,30 mol por c ien to  de hidrogeno en gd. s is -
+ w *

tema. Cuando e l  prop ileno es polim erizado en un s is t^ q a d e
*  * *

po lim erizac ión  en masa, es deseable d is o lv e r  esta cantidad 

de hidrógeno en e l p rop ileno líq u id o  antes de conducir e l  

p rop ileno a l reacto r de po lim erizac ión .

La concentración t o ta l  de ca ta liza d o r  en la s  mez­

c las  de reacc ión  según la  invención es corrientem ente del 

0,005 -  10% en peso, pero la s  concentraciones fuera  de es­

tos- l ím ite s  son también a c t iv a s .

Los polím eros según la  invención  pueden ser recu­

perados de la  mezcla de reacción  por procedim ientos bien co­

nocidos en la  espec ia lidad  a n te r io r . A s í,  e l  producto p o l í ­

mero puede ser puesto en contacto con un compuesto de quela- 

ción , como por ejemplo una dicetona, para elim inar lo s  r e s i ­

duos de ca ta liza d o r , y ser puesto u lteriorm ente en contacto 

con un hidrocarburo, como por ejemplo n-pentano o p rop ileno 

líq u id o  para elim inar lo s  in d ic io s  que quedan de ca ta lizad o r  

y de agente de quelación , a s í como cua lqu ier pequeña ca n ti­

dad de fra cc ió n  de polím ero que pueda ser so luble en h id ro­

carburos l ig e r o s  a temperaturas del orden de 272 a 332 C.

En la  producción comercial de p rop ilen o , es desea­

b le  que la  producción de polímero no c r is ta l in o ,  medida por 

e l  contenido so lub le en x ile n o , sea mantenida a un bajo n i­

v e l .  Una ven ta ja  de la  presente invención es la  de que e l
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producto polímero contiene só lo  pequeñas cantidades de mate- 

r i a l  so lub le en x ile n o . E l porcenta je de m ateria l solptt^e en 

x ile n o  es determinado poniendo 0,95 gramos de polím ero.en  un 

tubo de cen trifu gac ión  de 100 m i., añadiendo 95 m i., d é .x i­

len o , calentando 15 minutos a 1412 C ., en friando, c e n tr ifu ­

gando, evaporando el* d iso lven te  de una a lícu o ta  o.e 25,JRl* 

del líq u id o  que sobrenada, pesando e l  residuo y m u ltip lican ­

do por 400. ; *

E J E M P L 0 J "*

En una s e r ie  de tandas que ilu s tra n  rea lizác i& n es
,  * * *

e s p e c ífic a s  de la  presente invención , se po lim erizo  p ro p ile -  

no en un sistema de so lución , es d ec ir  usando pentano como 

d ilu yan te . Las tandas fueron ejecutadas durante 18 a 22 ho­

ras a 502 C. y a 2,4 -  3?1 atmósferas absolu tas. Se emplea­

ron aproximadamente 50 cm3 (30 gramos) de prop ileno y 250 

cm3 de pentano.

Se obtuvieron lo s  s igu ien tes  resu ltados:185
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Las tandas 1, 6 y 9 son de acuerdo con la  invención .
*.

31 empleo d e l complejo mezclado previamente como compdpente 

de ca ta liza d o r  se tradu jo en una mejora d e l rendimieRto^de po­

lím eros medido por la  ve loc idad  de po lim erización? y/p.-por 

e l  módulo de polímero? y en una reducción de partes ap iñóles

en x ile n o . .á.,

EL complejo de t r ic lo ru ro  de t ita n io  y t r ic lo ru ro
7**+'*

de aluminio indicado cono componente (b ) está  d esc r itq .en  la

presente Memoria como obtenido partiendo de te tra c lo ib ro  de, *  *  *
t i ta n io  y aluminio m etá lico , ya que este es actualm ente*el

+  *  *

modo p r in c ip a l de obtención del complejo. Sin embargo*, debe 

quedar entendido que es te  mismo complejo u otro equ iva len te 

cae dentro d e l alcance de la  presente Memoria, independiente­

mente de su procedim iento de fa b r ica c ió n .

Todo aqu ello  que sea accesorio  en la  r e a liz a c ió n  

del procedim iento d e s c r ito , podrá ser ob jeto  de m od ifica c io ­

nes y la s  cuestiones de forma, d is p o s it iv o s  y máquinas u t i ­

liza d a s  en la  ejecución  de la  invención deberán tomarse como 

de orden secundario, pudiéndose emplear aqu ellos que mejor 

convengan en tanto no a lte re n  fundamentalmente la s  p a rticu ­

la ridades  c a ra c te r ís t ic a s .

225
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N O T A S
—t

* * *% % *
** +

D escrita  su ficientem ente la  naturaleza  y a lcalice 

de la  presente invención , a s í como la  forma en que laTaqsma 

debe ser llevad a  a la  p rá c t ica , se re iv in d ican  a t ítu á ^ .p r l 

va tivo  la s  s igu ien tes  p a rticu la r id ad es , sobre la s  cuales ha 

de recaer la  concesión del p r iv i le g io  de PATENTE DE INVEN-

CIÓN que se s o l i c i t a .  J.

1 ).  Procedim iento de po lim erizac ión  ca ta lizab a  c.e 

una o le f in a , c a r  a c t  e r  i  z a d o por comprender ía  

mezcla de (á )  un complejo preformado obtenido mezclando un 

compuesto de la  formula AlX^ y un compuesto de la  formula 

R^H, (b ) un complejo de t r ic lo ru ro  de t i ta n io  y t r ic lo ru ro  

de aluminio de la  fórmula aproximada TÍC1^.1/3A1C1^ y ( c )  un 

compuesto de la  formula Ryl'I'Xgg en la s  rormulas a n te r io re s ,

R es un ra d ica l a lq u ilo ,  a r i lo ,  c ic lo a lq u ilo ,  a lqu en ilo  o 

c ic lo a lq u en ilo  con 1 a 20 átomos de carbono, H es un elemen­

to del grupo VA, RI' es un metal d e l grupo IA , I I  o I I I A ,

X es un halógeno, y-S-z es igu a l a la  va len c ia  de I I ' ,  y .e s  un 

entero comprendido en tre 1 y 3, y z e& un entero comprendido 

entre 0 y 2.

2§ ) -  Procedim iento de po lim erizac ión  ca ta liza d a  de 

una o le f in a , según la  re iv in d ic a c ió n  1 ), caracterizado por 

e l  hecho de que la  re la c ió n  molar del compuesto de la  formu­

la  R^M.AIX^ y la  re la c ió n  molar entre e l  compuesto de la  fó r ­

mula y e l  complejo de t r ic lo ru ro  de t i ta n io  y t r i c l o -
y z

ruro de aluminio están comprendidas en tre 0,01.1 y 10s1.

3 ) .  Procedim iento de po lim erizac ión  ca ta liza d a  de 

irna o le f in a , según la s  re iv in d icac ion es  1) o 2 ),  c a ra c te r i­

zado por e l  hecho de que (a ) es un complejo de t r i f e n i l f o s —
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f in a  y t r ic lo ru ro  de alum inio, e l  componente (o )  es un com­

p le jo  de t ita n io  y de c loru ro de aluminio preparado jgol^la 

reacción  de te tra c lo ru ro  de t ita n io  con alum inio, y dü/com- 

ponente (c )  es d ie t i lc in c ,  cloruro de d ie t ila lu m in io  o . t i e -  

t ila lu m in io . J

4 )  . Procedim iento de po lim erizac ión  catali-gp-da de 

una o le f in a , especialmente de una 1 -o le fin a  a l i ia t i c a  con 

2-8 átomos de carbono por molécula, ca racterizado por ppm- 

prender la  ejecución  de la  po lim erizac ión  mediante unj'pata- 

l iz a d o r  según cualqu iera de la s  re iv in d icac ion es  1)

5 )  . Procedim iento de po lim erizac ión  ca ta lizad a  de 

una o le f in a , según la  re iv in d ic a c ió n  4 ) ,  ca racterizado por 

e l  hecho de que la  o le fin a  es prop ileno y de que la  polim e­

r iza c ió n  es ejecutada con e l  prop ileno en fa se  líq u id a  a una 

temperatura comprendida entre 273 y 1213 C.

6 )  . Procedim iento de po lim erizac ión  ca ta lizad a  de

una o le f in a , según la  re iv in d ica c ió n  5 ),  ca racterizado por 

e l  hecho de que la  temperatura está  comprendida entre 382 y 

933 C. y de que e l  ca ta liza d o r  es obtenido mezclando (a ) un 

complejo de t r i f e n i l f o s f in a  y de c loru ro  de alum inio, (b ) 

dicho complejo de t r ic lo ru r o  de t ita n io  y de cloru ro de a lu ­

m inio, y (c )  d ie t i lc in c ,  t r ie t i la lu m in io  o c loru ro de d i e t i l -  

alum inio, estando comprendida entre 1:1 y 5:1 la  re la c ió n  

molar d e l complejo de t r i f e n i l f o s f in a  y de c loru ro  de alumi­

n io y la  d e l d ie t i lc in c ,  o c loru ro  de t r ie t i la lu m in io  o d ie ­

t ila lu m in io  y e l  complejo de cloruro de t i ta n io  y c loru ro de 

alum inio.

7 ) .  "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACIÓN CATALIZADA DE 

UNA OLEFINA". Con p r io r id ad  de la  Patente estadounidense núm. 

432.857 de fecha 15 de Febrero de 1.965*

Todo según queda expuesto en la  presente Memoria,
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4 (me consta de doce hojas fo lia d a s  y mecanografiadas

sola cara.

MADRID, 19 de Enero de 1.966 

P . A.
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