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| puestos se producen a partir de etileno, 1,3-butadieno o 1,3~

Esta invencibn se relaciona con un procedimiento |
para preparar nuevos compuestos de aluminio de Pdrmula:
R X ‘
XYAL (-&H~Al)nY, en la que X es un haldgeno, Y es un grupo
alquilo con 1 a 10 &tomos de carbono, un grupo fenilo o un
halbgeno, R es un grupo alquilo con 2 a 9 Atomos de carbono
¥y n es un entero de 1 a 20.

La Patente USA No. 3.910.979 describe la prepara-~
X

cidn de compuestos que tienen la férmula ] en
XYAl (z-A1) Y

la que X es un 4tomo de cloro, bromo o yodo, Y es un radical

alquilo o arilo, n es un entero de 1 a 20 y Z es un grupo eti-

leno, 2-butenileno o 2-butenileno alquil-sustituido. Estos com-

butadienos sustituidos y se dice que resultan adecuados como
co-catalizadores para la polimerizacibén de olefinas.

Los compuestos producidos a partir de etileno o i
butadienos forman soluciones extremadamente viscosas con otros §
compuestos de alquil=-aluminio o haluro de alquil-aluminio. Pre-
cipitan como sdlidos cuando las soluciones viscosas se afiaden a
disolventes hidrocarbonados y no se ha encontrado ningtn disol-
vente para los sblidos exéepto otros alquil-aluminios. Esta vis-=
cosidad elevada puede presentar un problema de fabricacidn, es-
Pecialmente en la etapa de filtracibén, y la baja solubilidad

limita su aplicacién.

Hasta el presente se han preparado diversos compues—
tos de aluminio con puentes metileno, por ejemplo, como se des=- |
cribe en las Patentes USA Nos. 3.509.189; 3.509.190; 3.577.450;
¥y 3.700.710, Estos compuestos se preparan a partir de cloruro
de metileno y aluminio met&lico, por diversos procesos, tal y

como se describe en las mencionadas patentes.

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
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| para preparar nuevos compuestos de organocaluminio de férmula

: X |
XYAl (-CH-Al)ﬁY, en la que X es un haldgeno, Y es un brupo
alquilo con 1 a 10 &tomos de carbomo, un grupo Penilo o un
haldgeno, R es un grupo alquilo con 2 a 9 &tomos.de carbono
¥y n es un entero de 1 a 20; caracterizado porque comprende
hacer reaccionar un compuesto de aluminio elegido del grupo
consistente en dihaluros de alquilaluminio, sesquihaluros de
alquilaluminio, trihaluros de aluminio y sus precursores, con
una mono~olefina terminal que tiene de 3 a 10 &tomos de carbo-

no, en presencia de aluminio metélico.

Los nuevos compuestos de organoaluminio obtenidos
por el procedimiento de esta invencidn resultan adecuados como
componentes de organocaluminio o como co~catalizadores en los
catalizadores Ziegler de 2, 3 & multi-componentes, para la poli-

merizacidén de mono- & di-olefinas.

Esta invencidén se relaciona con un procedimiento

para preparar nuevos compuestos de organoaluminio de férmula

)
XYAL (-CH—Al)nY.

Y es un grupo alquilo con 1 a 10 &tomos de carbono,
un grupo fenilo o un haldgeno. Por ejemplo, Y puede ser un gru-
po alquilo tal como metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-buti-
lo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo, hexilo, hepti-
lo, octilé, decilo o similares. Preferiblemente Y es metilo o
etilo. Y puede ser un halééeno, tal como cloro, bromo ¢ yodo,

o puede ser un grupo fenilo. X es un haldgeno, por ejemplo,
cloro, bromo o yodo. R es un grupo alquilo con 2 a 9 atomos de
carbono y puede ser un gruﬁo alquilo de cadena recta o ramifi-

cada. Por ejemplo, R puede ser etilo, n~propilo, n-butilo,
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isobutilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo y simila-
res. n es un entero de 1 a 20, preferiblemente 1 a 10. R i

Los nuevos compuestos que tienen el grupé -éH~
son de este modo del tipo alguilideno~dialuminio, es decir el
¥
grupo =CH- es propilideno, butilideno, pentilideno, etc.,

de acuerdo con la longitud y caricter de R.
Los nuevos compuestos de esta invencidn, mostrados

por la férmula anterior, existen como una mezcla en equilibrio
de dos formas de intercambio radicalar de los tipos (I) y (II)

gsiguientes:
R X R X
Y Y
~. P ~ I H
c— Al/=CH~-Al /n-x . Al [-‘-ca—Ayn-Y
(1) (11)

En general, los compuestos de la invencién se prepa-
ran haciendo reaccionar un dihaluro de alquilaluminio o un
trihaluro de aluminio con una mono-olefina terminal en presencia
de aluminio metflico. La monoolefina terminal tiene de 3 a 10
atomos de carbono aproximadamente y puede ser, por ejemplo,
una olefina de cadena recta tal como propileno, 1-buteno, 1=
penteno, 1~hexeno, 1-hepteno y similares.

Las olefinas de cadena ramificada deben seleccionar-
se teniendo en cuenta la tendencia de algunas de dichas olefinasr
particularmente isobutileno, a polimerizar incluso a temperatu-
ra ambiente en presencia de trihaluros de aluminio y de aquellos
dihaluros de alquilaluminio, tal como dicloruroc de metilaluminio

¥ sesquicloruro de metilaluminio, que son &cidos de Lewis.
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Las olefinas de cadena ramificada preferidas para usarse en
esta invencidén son aquellas que tienen una cadena primaria de
por 1o menos 5 atomos de carbono de longitud. Estas ﬂo polime~
rizan facilmente en presencia de trih;luros de alwninio o diha-
luros de alquilaluminio, bajo las condiciones usadas. De este
modo, las olefinas de cadena ramificada preferidas pueden ser,
por ejemplo, 2-metil-1-penteno, 2-metil-1-hexeno, 2-etil-i-
hexeno, otros metilpentenos, metilhexenos y etilhexenos y di-
versos etilpentenos, dimetilpentenos, dietilpentenos, heptenos
de cadena ramificada, octenos y similares. Sin embargo, en esta
invencidn se puede emplear isobutileno en combinacibén con cual-
quier dihaluro de alquilaluminio que no tienda a causar la po-

limerizacidn del isobutileno.

De este modo, cuando X e Y son ambos haldgeno (el
compuesto de aluminio es wn trihaluro de aluminio) o cuando Y
es metilo (a partir de dihaluros o sesquihaluros de metilalu-
minio, es decir &cidos de Lewis), R es un radical alquilo de
cadena recta con 2 a 9 atomos de carbono o un radical alquilo
de cadena ramificada con 4 a 9 atomos de carbono en la cadena
primaria,

De todas las olefinas {itiles en esta invencién, la

més preferida es el propileno.

ElL aluwninio usado en la reaccidn se encuentra en
Porma metllica y puede tener la forma de recortes, hojas, esca-

mas o polvo.
El aluminio no requiere activadores quimicos espe-

ciales ni molturacidén; se activa in situ en presencia del di-

haluro de alquilaluminio o trihaluro de aluminio.

Ademis de los dihaluros de alquilaluminio o triha~
luros de aluminio, pueden emplearse como materiales de partida,
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Los precursores de los mismos. Estos incluyen compuestos de
sesquihaluro, que consisten en mezclas equimolares de monoha-
luros y dihaluros de alquilaluminio. Adicionalmente, ‘la especie
reactiva dihaluro se puede formar in situ introduciendo precur-
sores de 10s sesquihaluros. Por ejemplo, €l cloruro de etilo y
aluminio reaccionaréin para dar sesquicloruro de etilaluminio;
por consiguiente, el cloruro de etilo se puede introducir como
reactante en el proceso. Similarmente, el trimetilaluminio reac
cionard con cloruro de aluminio para formar dicloruro de metil-
aluminio; por tanto, puede emplearse, como material de partida,
una mezcla de trimetilaluminio y cloruro de aluminio. El1 tri-
alquilaluminio o dihaluro de aluminio o precursor de los mis-
mos, puede encontrarse en solucibén o en suspensidén en un disol~
vente inerte, o se puede introducir como material neto.

En la modalidad preferida, el aluminic en polvo se

enlecha con el dihaluro de alquilaluminio, trihaluro de alumi-

nio o precursor de los mismos, y se lleva a la temperatura de

reaccidn., La olefina particular a emplear se introduce enton-
ces en el reactor bien por debajo de la superficie liquida o
bien en el espacio de vapor existente por encima de la misma, a
una presidn suficiente para mantener una parte sustancial de

la olefina disuelta en la mezcla reactante de haluro de aluminid.
La temperatura seri tan baja como permita la obtencidn de velo-
cidades razonables y la evitacidn de reacciones secupdarias
indeseadés.y con preferencia seré del orden de 50 a 1502C.

La presidén utilizada variard de acuerdo con la olefina intro-
ducida, pero en general serd tan baja como sea posible para
evitar reacciones secundarias tal como la denominada "reaccidn
de crecimiento". Preferiblemente, la presibén es del orden de 1

a 10 atmdsferas, aunque podrian utilizarse mayores presiones

con las olefinas de superior peso molecular las cuales no expe-
rimentan la "reaccidn de crecimiento" tan facilmente como las
i
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olefinas de menor peso molecular. La reaccidén se continua con
agitacidn hasta que cesa el consumo de olefina o has;a que se
obtiene la composicidn oligdmera deseada. En el caso'de olefi=
nas gaseosas y de bajo punto de ebullicidn, la velocidad de
reaccién se controla convenientemente observando la caida de
presién. El progreso de la reaccidn puede seguirse también por
determinacidn analitic& convencional de la proporcién haluro/
aluminio. A medida que se incorpora mis aluminio en el oligd-
mero, la proporcibén haluro/aluminio disminuye hasta que alcan-

za el valor de 1.

Puesto que el producto oligomérico no llega a ser
altamente viscoso, el mismo se puede separar facilmente del
aluminio sin reaccionar por filtracidén o decantacidn. Esto se
encuentra en contraste con 1os productos producidos a partir de
etileno o butadienos que son altamente viscosos y no pueden
separarse facilmente en la forma indicada. Igualmente, se ha
encontrado que 1os compuestos de esta invencién son mucho mas
solubles en disolventes hidrocarbonados que los correspondien—
tes compuestos a base de etileno o butadieno. ‘

_ Los siguientes ejemplos se ofrecen como ilustrati-
vos de la invencidn pero. no han de ser considerados como limi-

tativos del alcance de la misma.

BJEMPLO 1

El aparato usado en los experimentos consiste en
una botella de bhorosilicato de 354 cm3, de paredes fuertes,
acoplada con un tubo de goteo ajustable, que permite la entrada
de gas en el espacio de vapor o por debajo de la superficie del
1iquido. La cabeza del conjunto incluye también un mandémetro y
una vilvula de expansidn. La botella se carga con 40 g (1,43
atomos-gramo) de aluminio en polvo (malla 30-325) y 230 g
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' para permitir la observacidn de la velocidad de caida de pre-

| dicloruro de metilaluminio sin reaccionar (p.f. 722C). Me-

 diante una jeringa se transfiere una muestra de la solucidn de

(2,04 moles) de dicloruro de metilaluminio bajo una atmdsfera
de nitrdgeno seco. La botella se tapa y se coloca en un bafio
de aceite a 1002C durante 30 minutos antes de afiadir ia olefi-
na, Una vez fundido el dicloruro, la lechada se agita con wn
agitador magnético. Se alimenta propileno en la cantidad nece-
saria en el espacio de vapor del reactor, a una presidn de

2,1 kg/c;t;2 relativos. Periodicamente, el reactor se bloquea

sidn. La reaccidn se termina después de 5 horas, aunque todavia
se consume propileno. La reaccidn consume 37,7 g (0,90 moles)
de propileno y se observa un aumento significativo en el volf~
men de liquido. El producto es una solucidn roja transparente
que es muy fluida por encima de su punto de fusidn, mientras
que el producto de una reaccién similar empleando etileno seria
demasiado viscoso para poderse agitar magneticamente. El pro-
ducto (p.f. 45-502C) solidifica tras enfriamiento a causa del

producto fundido a un vial evacuado y tapado con un tapbdn de
caucho. Despuds de centrifugar, se somete una porcidn de la
muestra al anflisis elemental y gaseoso y otra porcidn se sella
en un tubo para llevar a cabo el anilisis espectroscbpico de
resonancia magnética protbénica (pmr). E1l andlisis del gas de

hidrélisis por cromatografia gaseosa, proporciona los siguientes

resultados:
Componente - Moles % normalizados
Metano 84,03
Etano ' 0,33
Propano 12,78
Isobutano 2,81

Hidrégeno 0,06
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El anflisis por valoracibén proporciona 21,87% Al y
51,75% Cl para una relacidén atbémica C1/Al de 1,86. La interpre-
tacidn del espectro pmr indica que el producto tiene la estruc-

tura de 1,1-dialuminio-propanoc.

EJEMPLO 2

El reactor descrito en el ejemplo 1 se carga con
40 g (1,48 Atomos-gramo) de aluminio en polvo y 116 g (0,91 mo-
les) de dicloruro de etilaluminio. Después de calentar el con-
tenido del reactor a 952C, se alimenta propileno en la cantidad
necesaria a una presidn de 2,1-2,8 kg/cm? relativos. La tempe-
ratura se aumenta a 1052C durante 24 horas aproximadamente para
aumentar la velocidad de reaccidn. Se consume un total de 60,7 g
(1,45 moles) de propileno después de 34 horas de tiempo de
reaccidn total, en cuyo punto se termina la reaccién. El pro-
ducto en bruto final es un liquido de color marrdén rojizo muy
oscuro que es muy fluido incluso a temperatura ambiente. Apro-
ximadamente el 75% del pro&ucto en bruto se destila en vacio
como un liquido incoloro que tiene un residuo de calderin alta-
mente viscoso. Se obtiene el siguiente anllisis a partir del
producto en bruto y destilado:
Gas de hidrdlisis (moles %) Producto en bruto Destilado

Metano 1,19 0,05
Etano 54,19 61,27
Propano . 41,39 38,21
Propileno™ 3,20 6}37
Hidrbgeno 0,04 0,10
Aluminio, % en peso 18,65 19,63
Cloruro, % en peso 36,32 40,90
Relacidn atémica c1/Al 1,48 1,58
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' 100eC durante 7 horas. La presidn de vapor, que inicialmente

EJEMPLO 3

El reactor descrito en el ejemplo 1 se carga con
229 g (2,03 moles) de dicloruro de metilaluminio preparado en
el laboratorio y 40 g (1,48 Atomos-gramo) de aluminio- en polvo.
La reaccidn se efectua en la forma descrita en el ejemplo 1
excepto que se alimenta 1-buteno al reactor en lugar de propi-
leno (a 1,54 kg/cm? relativos). La reaccidn se termina después
de 3 horas, aunque. la olefina todavia se consume. La reaccién
consume 46 g (0,82 moles) de 1-buteno, obteniéndose una soiu—
cidn de color naranja rojizo.no viscosa que cristaliza tras
el enfriamiento.

El producto resulta contener 20,20% de aluminio y
46,93 % de cloro, con una proporcidn Cl/Al de 1,77. El gas de |
hidrdélisis contiene 15 moles % de n-butano.

EJEMPLO 4

El reactor descrito en el ejemplo 1 se carga con
134 g (0,54 moles) de sesquicloruro de etilaluminio y 40 g
(1,48 atomos~-gramo) de aluminio en polvo. Al reactor se afiade
gota a gota 1-héxeno, que se habfa pasado a través de un lecho
de alfmina activa, manteniéndose el reactor a temperatura am-
biente. Después de la adicidn de 45 g (0,53 moles) de 1-hexeno,

la lechada de color naranja rojizo resultante se calienta a

. . a 2
era de 2,1 kg/cm? relativos a 1002C, disminuye a 1,54 kg/cm
relativos en la primera hora y permanece a dicha presidn durante

el resto de la reaccidn.
|

El anilisis del producto rojo, transparente, fi-
nal, demuestra que la proporciém Cl/Al habia descendido a 1,46

desde el valor inicial de 1,53 en la muestra de sesquicloruro

usada. El producto de hidrdlisis resultd contener n-hexano.
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‘moles) de tribromuro de aluminio anhidro. A la botella se

' nio. Laproporcién Br/Al del producto es sustancialmente infe=

EJEMFLO 5

El reactor descrito en el ejemplo 1 se carga con |
30 g (1,48 &tomos-gramo) de aluminio en polve y 100 ¢ (0,375

transfieren 150 g de metilciclohexano y el reactor se coloca
en un baflo de aceite a 952C durante 30 minutos antes de afiadir
la olefina. Se alimenta propileno en la cantidad necesaria al
espacio de vapor, a una presibn de 2,1 kg/cm? relativos. El
reactor se agita hasta que cesa el consumo de propileno. Como
disolvente se elige metilciclohexano debido a la elevada solu=
bilidad del tribromuro de aluminio. Se experimenta una pequefia
cantidad de isomerizacidn a dimetilciclopentanos, pero ésto no
afecta de modo adverso a la preparacibdn del compuesto de alumi-

rior a 3 en funcibn de la cantidad de propileno affadido.

EIEVPLO 6

Este ejemplo se realiza para demostrar la utilidad
de los nuevos compuestos como co—-catalizadores de polimeriza-
cién. El producto destilado del ejemplo 2 se ensaya como Co-ca=-
talizador con tricloruro de titanio para la polimerizacidén de
propileno. La'polimerizaci6n se efectua con una carga inicial
de hidrégeno a 0,56 kg/cm? absolutos, siendo la presién total
de 9,8 kg/bm? relativos, la temperatura de 702C y la propor—
cidén de aluminio/titanio de 2. El tiempo de experimentacidn es
de 4 horas., Por gramo de T1i.013 se preparan 105 ¢ de polimero,
con un indice isotéctico de 61, En un segundo experimento,
realizado bajo las mismas condiciones, pero con la adicibn de
trietilaluminio para ajustar la proporcidn Cl1 : Al a 1,01, la
actividad del catalizador aumenta a 1.170 g de polimero por
gramo de TiClS, pero el indice isotictico disminuye a 48.




Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe,hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para preparar compuestos de

organoaluminio, de Ffbérmula:

1’2 X
]
XYAL(-CH-AL1) of

en la que X es un haldgeno, Y es un grupo alquilo con 1 a 10
&tomos de carbono, un grupo arilo o un haldgeno, R es un grupo
alquilo con 2 a 9 &tomos de carbono y n es un entero de 1 a 10,
caracterizado porque comprende hacer reaccionar un compuesto de
aluminio seleccionado del grupo -consistente en dihaluros de
alquilaluminio, sesquihaluros de alquilaluminio, trihaluros

de aluminio y sus precursores, con una mono-olefina terminal
que tiene de 3 a 10 &tomos de carbono, en presencia de aluminio
metélico.

2.~ Procedimiento segfmm la reivindicacidén 1, carac-

terizado porque el compuesto de aluminio es un dihaluro de
alquilaluminio,

3+~ Procedimiento segin 1a reivindicacidén 2, carac-
terizado porque el compuesto de aluminio es dicloruro de metil-
aluminiOU

4.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el compuesto de aluminio es dicloruro de

etilaluminio.

5.= Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el compuesto de aluminio se prepara in situ
por reaccidn de un haluro de alquilo con aluminio metilico.

6+~ Procedimiento segln la reivindicacibdn 1, ca-
racterizado porque el compuesto de aluminio es un sesquihaluro
de alquilaluminio.

7+- Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-




racterizado porque el compuesto de aluminio es un trihaluro de

aluminio.’

8. - Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-

terizado porque la defina es propileno.

9. - Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-

terizado porque la temperatura es de 50 a 150sc aproximadamente.

10. - Procedimiento para polimerizar una mono- o
di-olefina en presencia de un catalizador de tipo Ziegler de
multiples componentes, teniendo como uno de los componentes
un compuesto de organoaluminio, caracterizado porque como com-

puesto de organoaluminio se utiliza un compuesto de féormula:

en la que X es un haldégeno, Y es un grupo alquilo con 1 a 10
atomos de carbono, un grupo fenilo o un halégeno, R es un grupo
alquilo con 2 a 9 atomos de carbono y n es un entero de 1 a 20,
a condiciéon de que cuando X e Y son ambos halégeno o cuando Y
es metilo, R es un grupo alquilo de cadena recta con 2 a 9

atomos de carbono en la cadena principal.

11.- Procedimiento para preparar compuestos de
organoaluminio, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a maquina
por una sola cara.

Madrid,
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