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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

que se acompaña a l a  so lic itu d  de 

UNA PATENTE DE INVENCIÓN

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de nacio­

nalidad norteamericana, residente en PARTIESVILLE, Oklaho­

ma, U .S.A .,

por

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UN CATALIZADOR ACTIVO PARA 

PROMOVER LA POLIMERIZACIÓN DE OIEFINAS". Con prioridad de 

la  Patente norteamericana núm. 532.127 de fecha 7 de Marzo 

de 1. 966.

=3 + —+

La presente invención se re fie re  a la  polimeriza­

ción de d e f in a s  para l a  obtención de polímeros só lid o s. En 

un aspecto, se re fie re  a un catalizador mejorado para la  po 

lim erización de d e f in a s .  En otro aspecto, se re fie re  a un 

5 procedimiento para producir polímeros de d e f in a s  de eleva­

do modulo y de bajo contenido soluble en x ilen os.

En l a  especialidad, es conocido e l procedimiento 

de pd im erizar 1- d e f in a s  a l i f á t i c a s ,  como e l propileno y e l
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1-bateno, para obtener polímeros so lid o s c r is ta lin o s . Los 

catalizadores para un t a l  procedimiento son obtenidos a me­

nudo mezclando un compuesto que tiene un enlace metal-carbono 

con un compuesto de un metal de tran sic ión . Las actividades 

de varios de estos catalizadores pueden ser mejoradas median­

te l a  adición de otros compuestos. A sí, por ejemplo, un ca­

ta lizad o r que se obtiene mezclando un haluro de alquilulum i- 

nio con un haluro de titan io  puede ser mejorado mediante l a  

adición a esta  mezcla de un tercer componente, como por ejem­

plo una fo sfin a  orgánica. Otros componentes más pueden ser 

añadidos para aumentar l a  activ idad . Catalizadores y proce­

dimientos de este tipo constituyen e l objeto de la s  Patentes 

estadounidenses 2.832.759 (1958) y 3.051.692 (1962). También 

es conocido e l procedimiento de producir polipropileno c r is ­

ta lin o  con grandes rendimientos mediante e l uso de un c a ta li  

zador que se obtiene mezclando un cloruro o yoduro de d ia l-  

quilaluminio con un complejo que se forma a l reaccionar te -  

tracloruro de t ita n io  con aluminio m etálico. Este c a ta liz a ­

dor y procedimiento constituyen e l objeto de la  Patente b r i­

tánica 940.178.

Los catalizadores del tipo  organometálico varían

ampliamente en su actividad y en l a s  propiedades de lo s  po­

límeros que producen. Al producir polipropileno c r is ta lin o , 

es deseable obtener no sólo elevados rendimientos en e l pro­

cedimiento de polim erización, sino también un polímero que 

tenga, un elevado módulo Re flex ió n .

De acuerdo con la  presente invención, se ha descu­

bierto que, añadiendo ambos compuestos de la  fórmula y Xg 

a l sistem a catalizador que se obtiene mezclando compuestos de 

l a  formula R^A1X^_  ̂ y T iC l^ .1/3 AlCl^, se obtiene un módulo 

sorprendentemente elevado y un contenido soluble en x ilen os 

in fer io r  en comparación con lo s  que se obtienen cuando se aña40
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de a l sistema catalizador PX  ̂ o X.̂  so lo s.

En l a  fórmula an terior, R es elegido en el grupo 

constituido por hidrógeno, rad ica les de a lq u ilo , a r ilo  y 

c ic loalqu ilo  y combinaciones de lo s  mismos con 1 a 20 áto­

mos de carbono, preferiblemente de 1 a 10 átomos de carbo­

no. X es un halógeno, preferiblemente cloro, bromo o yodo, 

y n es 1, 2 o 3*

La enumeración de rad ica les de a lq u ilo , de c ic lo -  

alqu ilo  y de a r i lo  en la  definición de l a s  fórmulas se en­

tiende aquí como incluyendo lo s  d istin to s rad ica les mixtos, 

como a lc a r i lo , aralqu ilo  y sim ilares.

En la  formación del catalizador an terior, l a  re la ­

ción molar entre e l compuesto R^AIX  ̂ ^ y e l compuesto 

T iC l^ .1/3 AlCl^ e stá  comprendida entre 0 ,5:1 y 10:1, y pre­

feriblemente entre 1:1 y 7 ,5 :1 . La relación  molar entre PX^

y TiCl .1/3 A1C1, está  comprendida entre 0,01:1 y 7 ,5 :1 , y 3 3
preferiblemente entre 0,05:1 y 5 :1 . Los campos indicados son 

lo s que proporcionan lo s  resultados más sa t is fa c to r io s ; sin  

embargo, pueden emplearse relaciones fuera de e llo s .

Corrientemente, la  concentración to ta l  del c a ta li­

zador e stá  comprendida entre e l 0,005 y e l  10% en peso de la  

d e f in a  que se polim erisa, aunque también sirven concentra­

ciones fuera de este campo. Al obtener e l catalizador de l a  

presente invención, se prefiere  mezclar previamente e l com­

puesto de aluminio, e l haluro de fósforo y e l halógeno, y 

añadir después la  mezcla ial complejo de t ita n io .

Los compuestos organometálicos (R ALXL ) emplea-n 3-n
dos según l a  presente invención son bien conodidos en l a  e s­

pecialidad . E llos comprenden e l dicloruro de metilaluminio, 

e l cloruro de dietilalum inio, e l bromuro de m etiletilalum i- 

nio, e l sesquicloruro de etilalum inio, e l yoduro de iso b u til
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octilalum inio, e l  floruro  de diisopropilalnm inio, e l dibro 

muro de ciclohexilalum inio, e l cloruro de c ic lo p en tilfen ila  

luminio, e l  yoduro de 2-m etilciclopen tilben cilalun in io , e l  

cloruro de ditetradecilalum inio, e l tr le tila lu m in io , e l  

tri-n-butilalum inio , e l  diyoduro de e ico sila lu n in i o, e l 

dibromuro de 2-cic loh exiletilalu m in io , e l fluoruro de 

d i( 3- fe n il-1 -m otilpropil)aluminio, e l dicloruro de 2-( 3-iso, 

p rop ilc ic loh ex il)e tila lu m in io , e l hidruro de alundnio, e l 

hidruro de c^oroetilalum inio, e l  hidruro de d ietilalum in io , 

e l dicloruro de etilalum inio, e l  triisob u tila lu m in io , y s i ­

m ilares. Pueden emplearse mezclas.

E l complejo de tric lo ru ro  de tita n io  representado 

por la  fórmula TiCl^.1/3 AlCl^ es bien conocido en l a  indus­

t r i a  y se prepara corrientemente por reducción de TiCl^ con 

aluminio.

Cualquiera de lo s  haluros de fósforo  puede ser em­

pleado, como por ejemplo tric lo ru ro  de fó sfo ro , tribromuro 

de fó sfo ro , triyoduro de fó sforo , o triflu o ru ro  de fó sfo ro .

Las d e f in a s  que son polim erisables según l a  pre­

sente invención son la s  1- d e f in a s  a l i f á t ic a s  con hasta 8 

átomos de carbono por molécula, por ejemplo e l e tilen o , pro- 

pileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 4—meti1- 1-  

penteno y 1-octeno. Se obtienen lo s  mayores beneficios en l a  

polimerización de 1-o le fin as a l i f  á t ic a s  con 3 a 7 átomos* de 

carbono.

La reacción de polimerización es ejecutada en d e ­

fin a  líq u id a  o en un diluyente líqu ido inerte de hidrocar­

buro, como una parafin a, c ic loparafin a , o hidrocarburo aro­

mático con hasta 20 átomos de carbono por molécula. Son ejem 

píos de hidrocarburos que pueden usarse  e l pantano, hexano, 

heptsno, isooctano, eicosano, ciclohexano, m etilciclopentano, 

benceno, tolueno, naftaleno, antraceno y sim ilares. Cuando
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se usa un disolvente, la  relación..de volumen entre e l d i­

solvente y la  1-o le fin a  está  comprendida entre 1:1 y 10: 1, 

y preferiblemente entre 3:1 y 7 :1 .

La polimerización es conducida con más frecuencia 

en el campo de temperatura comprendido entre 273 y 1213 o ., 

y más frecuentemente entre 38s y 93a c . La presión usada 

puede ser suficiente para mantener la  mezcla de reacción 

esencialmente en fase  líq u id a , o -  particularmente en un 

sistema de masa -  puede ser t a l  que la  defino, se encuentre 

en fase  gaseosa. Aun cuando puede emplearse un diluyente de 

hidrocarburo in erte , por ejemplo una parafin a, c ic lo p ara fi-  

na o hidrocarburo aromático con hasta 20 átomos de carbono 

por molécula, es frecuentemente ventajoso conducir l a  reac­

ción sin  diluyente, especialmente cuando se polimeriza pro- 

pileno. En ta le s  circunstancias, e l propileno actúa como me­

dio de reacción. El tiempo de reacción está  comprendido ge­

neralmente entre 10 minutos y 50 horas, y más frecuentemen­

te entre 30 minutos y 25 horas.

Frecuentemente, para controlar e l peso molecular 

del polímero, es deseable u t i l iz a r  hidrógeno en una concen­

tración  de aproximadamente 0,08 hasta aproximadamente 1 mol 

por ciento de 1-o le fin a del sistem a. Cuando se polimeriza 

propileno en un sistema de polimerización en masa, es desea­

ble mezclar e l hidrógeno con e l propileno antes de conducir 

e l propileno a l  reactor de polim erización.

Los polímeros según la  presente invención pueden 

ser recuperados de l a  mezcla de reacción por procedimientos 

bien conocidos en l a  especialidad an terior. Así, e l producto 

polímero puede ser puesto en contacto con un compuesto que­

dante, como por ejemplo una dicetona, para eliminar lo s re­

siduos de catalizador, y puesto ulteriormente en contacto 

con un hidrocarburo, como por ejemplo un n-pentano o propi-
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leño líq u id o , para eliminar lo s  indicios re stan tes de Oí 

ta lisad o r  y de agente de quelación, a s í  como cualquier pe­

queña cantidad de fracción  de polímero que pudiera ser so­

luble en hidrocarburos lig e ro s  a temperaturas del orden de 

2?a a 383 c .

En l a  producción comercial de polipropileno, es 

deseable que l a  producción de polímero no c r is ta lin o , medi­

da por e l contenido soluble en xilenoB, sea mantenida a un 

bajo n iv e l. Una ventaja de la  presente invención es l a  de 

que e l producto polímero contiene solo pequeñas cantidades 

de m aterial soluble en x ilen a i E l porcentaje de m aterial so­

luble en xileno es determinado poniendo 0,95 gramos de p o lí­

mero en un tubo de centrifugación de 100 mi. añadiendo 95 mi 

de x ilen o , calentando 15 minutos a 1413 C ., enfriando, cen­

trifugando, evaporando e l  disolvente de una a lícu ota  de 25 

mi del líquido que sobrenada* pesando el residuo y m u ltip li­

cando por 400.

E J E M P L O  I

En una se rie  de tandas que ilu stran  realizacion es 

e sp ec íficas de l a  presente invención, se polimerizó prop ile- 

no en un reactor de 1 l i t r o ,  con ag itad or, en tandas de 2,5 

horas a 548 C. y a 23*1 atmósferas absolutas con 250 gramos 

de propileno y 1 l i t r o  de hidrógeno (equivalente a 0,69 mol 

por ciento de hidrógeno sobre e l propileno) presente a i e l ' 

sistema de reacción. E l compuesto de aluminio, e l  haluro de 

fósforo  y e l  halógeno fueron mezclados previamente y añadi­

dos luego a l complejo de tita n io  en todas l a s  tandas.

Se obtuvieron lo s  resultados sigu ien tes :
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Tanda Relación molar (a)
 ̂ R^ÁSr^yPX^:Xg:TiCly 1/31331^

C atali­
zador 

%en peso 
(b)

fíódulo ,de % en peso 
flex ión  soluble en 

kg/cm2 x xilenos 
10-3 (o)

1 (d) 4 : 0 : 0 1 0,26 3,5 31,2

2 4 : 1 : 0 1 0,32 7,03 15,7

3 4 : 0 : 1 1 0,36 3,0 35,7

4 4 : 1 : 1 1 0,42 18,4 1,4

5 3 : 1 : 0,25 1 0,30 18,0 2,4

6 4 : 1 : 0 1 0,37 7,52 18,3

7 4 : 1 : 1 1 0,47 21,5 2,1

(a) es tr ie tila lu m in io  en todas la s  tandas.

PX  ̂ es tric lo ru ro  de fósforo  en la s  tandas 1-5 y tr ib ro ­
muro de fósforo  en la s  tandas 6 y 7.

Xg es yodo en todas l a s  tandas.

(b) Referido a l  propileno.

(c) ASTM D 790-61.

(d) La duración de la  tanda fue de 1,8 horas.

Los datos an teriores muestran que se obtiene un ines­

perado aumento de módulo y una disminución del contenido solu­

ble en xilenos s i  se anade la  combinación de PX  ̂ y Xg a la  mez­

c la  de compuestos de Al y de T i, en comparación con e l uso de 

PX  ̂ o de Xg solos con lo s  compuestos de Al y de T i.

E J  E M P L O II

Se rea lizó  una serie  de tandas que ilu s tra  u lte r io r­

mente l a  invención polim erizando aproximadamente 50 mi (25 gra­

mos) de propileno d isueltos en 250 mi (158 gramos) de pentano en 

tandas de 19 a 69 horas a  50S C. y a 5,4 atmósferas absolutas 

aproxi:nadamente con 0,35 a 0,38 mol de hidrógeno añadido, re fe ­

rido a l  propileno. El compuesto de aluminio, e l haluro de fó sfo ­

ro y e l halógeno fueron mesolados preliminarmente y añadidos lue-
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gO P.1 complejo de t itan io  en todas l a s  tandas.

Se obtuvieron lo s  sigu ien tes resu ltados :

T A B L A  2

Tanda

n8
Relación molar (a) C ata li­

zador 
%en peso 

(b)

Módulo,de 
flexion  

kg/^m2 x

% en peso soluble en 3íilenos

1 3 : 0 0 1 1,13 6,1 25,4

2 3 : 1 0 1 1,40 18,2 2,1

3 3 0 1 1 1,70 4,9 28,8

4 3 : 1 1 1 1,90 20,6 0,3

5 4* ! 0 0 1 1,37 5,9 25,1

6 4 : 1 0 1 1,70 15,8 3,8

7 4 : 0 1 1 1,89 5,7 24,0

8 4 : 1 1 1 2,20 21,5 1,0

9 3 : 1 0,5 1 1,60 21,3 1,4

10 3 : 1 1 1 2,20 20,8 1,2

(a) R^AIX  ̂ ^ es tr ie tila lu m in io  en todas l a s  tandas.

EH- es tr ic lo ru ro  de fósforo  en la s  tandas 1-9 y tr ib ro -  
- muro de fósforo  en l a  tanda 10.

Xp es yodo en l a s  tandas 1-8 y 10 y bromo en l a  tanda 9«

(b) Referido a l  propileno.

(c) ASTM D 790-61.

Los datos an teriores muestran que se obtiene un in es­

perado aumento de módulo y una disminución del contenido soluble 

en xileno cuando se añade la  combinación de PX  ̂ y Xg a l a  mezcla 

de compuestos de Al y T i, en comparación con e l uso de PX  ̂ o de 

Xg solos con lo s  compuestos de Al y de T i.

Todo aquello que sea accesorio en l a  realización  del 

procedimiento d escrito , podrá ser objeto de modificaciones y l a s  

cuestiones de forma, d isp o sitiv o s y máquinas u tiliz a d a s  en la

ejecución de l a  invención, deberán tomarse como de orden secun-
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darlo, pudiéndose emplear aquellos que mejor convengan, en 

tanto no alterón fundamentalmente la s  particu laridades ca­

r a c te r ís t ic a s .

La entidad so lic itan te , se reserva e l derecho de 

obtención de lo s oportunos Certificados de Adición comple­

mentarios, por la s  mejoras o perfeccionamientos que en lo  

sucesivo pudiera aconsejar la  p ráctica .

N O T A :

235 Descrita suficientemente la  naturaleza y alcance

de la  presente invención, a s í  cono la  forma', en que 1?, mis­

ma puede ser llevada a la  práctica , se reivindican a. t í tu ­

lo  privativo la s  sigu ientes particu laridades c a ra c te r ís t i­

cas, sobre l a s  cuales ha de recaer la  concesión del p r iv i-  

240 leg io  de PATENTE DE IXITEKCld? que se so l ic i ta :

1 )  . Procedimiento de preparación de un ca ta liz a ­

dor activo para promover la  polimerización de d e f in a s , 

c a r a c t e r i z a d o  por cqpgprender la  mezcla de:

a) - Un compuesto organometálico de la  fórmula

245 donde R es hidrógeno, un rad ica l de alq u ilo , de c ic lo -

alqu ilo  o de a r i lo  con 1 a 20 átomos de carbono;

b) -  un compuesto de la  fórmula TiCl^.1/3 A ld ^ ;

c) -  un compuesto de la  formula PX^? y

d) -  un compuesto o elemento de la  fórmula X^; donde X es

250 un halógeno y n es 1, 2 o 3.

2 )  . Procedimiento según la  reivindicación 1 ), ca­

racterizado por e l hecho de que la  relación  molar entre

R AiX y TiCl .1/3 A id ,  e stá  comprendida entre 0 ,5 :1  y 
n 3-n 3 3

10:1 y la  relación  molar entre PX  ̂ y TiCl^.1/3 AlCl^ y entre
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X y TiCl .1/3 AlCl^ e stá  comprendida en cada caso entre 

0 , 01:1 y 7 ,5 :1 .

3 )  . Procedimiento según l a s  reivindicaciones 1)

o 2 ), caracterizado por ser R A1X- tr ie tila lam in io .. n 3-n
4 )  . Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in ­

dicaciones 1) a 3) ,  caracterizado por ser PX  ̂ tr io lo raro  do 

fósforo  o tribromuro de fó sfo ro .

5 )  . Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in ­

dicaciones 1) a 4) ,  caracterizado por ser cloro, bromo o 

yodo.

6)  . Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in ­

dicaciones 1) a 5 ), caracterizado por e l hecho de mezclarse 

primero entre s í  R^ADL^, PX  ̂ y Xg y añadirse luego

TiCl^.1/3 A1C1-. j  a
7 )  . Procedimiento de polim erización de 1-olefina 

a lifá .t ic a  para l a  obtención de un polímero só lid o , caracte­

rizado por comprender l a  ejecución de la  polimerización en 

presencia de un catalizador preparado según cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1) a 6) .

8)  . Procedimiento según l a  reivindicación 7 ), ca­

racterizado por contener la  d e f in a  de 3 a 7 átomos de car­

bono por molécula.

9)  . Procedimiento según l a s  reivindicaciones 7) u 

8) ,  caracterizado por ser propileno l a  o le fin a .

10). "PROCEDIMIENTO DE PREPARACIÓN DE UN CATALIZA­

DOR ACTIVO PARA PROMOVER LA POLIMERIZACIÓN DE OLBFIKAS". Con 

prioridad de l a  Patente norteamericana núm. 532.127 de fecha 

7 de Marzo de 1.966.

Todo según queda expuesto en la  presente Memoria,
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que consta de once hojas foliadas..y mecanografiadas por 
una sola cara.
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