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PATENTE
D E
INVENCIGOCN

por oMETODO PARA DIMERIZAR ALFA-OLZFINAS INFERIORES", a favor
de la firma italiana I{ONTECATINI, Societd Generale per 1'Indus-
tria iiineraria e Chimica, domiciliada en .iILAN (Italia), Via.
F. Turati, n? 18,

JEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un método para dime-
rizar alfa-olefinas inferiores.

Desde hace algun tiempo se conoce procedimientos para
producir hidrocarburos de olefina con un reducido numero de
dtomos de carbono, mediante polimerizacion de etileno, de alfa-
-olefinas mids elevadas, o de sus mezclas, bajo condiciones con-
troladas. Particularmente, se ha divulgado procedimientos en
los que, mediante empleo de compuestos organometélicos gque cons
tienen catalizadores, el etileno es polimerizado en polimeros

bajos, preponderantemente en su dimero, el buteno. En el caso
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de olefinas més elevadas o de sus mezclas con etileno, todavia
no ha sido posible controlar selectivamente la polimerizacidn
para obtener los dimeros. Los d{meros que son obtenidos, sienm-
pre estdn acompafiados en el producto de polimerizacidén por can-
tidades, a veces considerables, de polimeros mas elevados que
presentan varios pesos moleculares.

WNo obstante, es de interés particular, obtener ciertos
dimeros, particularmente d{meros mixtos de olefinas inferiores,

en rendimientos elevados, excluyendo o por lo menos manteniendo

.a un minimo, la formacidn de poli{meros bajos mds elevados que

el dimero que no son comercialmente utilizables en grandes can=-
tidades.

Esto es el caso particularmente, por ejemplo, de los
di{meros mixtos que pueden ser obtenidos del etileno con propi-
leno, o sea 2-metil-buteno-1 y 3-metil-buteno-1, y que consti-
tuyen productos intermedios Utiles en la preparacion de isopre-
no gue entonces pueden ser polimerizados con ayuda de cataliza-
dores estereoespec{ficos en polimeros de alto peso molecular
gue presentan una estructura similar a la del caucho natural,

Ls evidente gue un procedimiento comercial para la
produccidn de isoprenc por este camino no puede ser basado en
un procedimiento intermsdio, partiendo de etileno y'propileno,
lo cual causa la formacidn de grandes cantidades de polimeros
de bajo peso molecular, mas elevados gque el dimero.

Ahora bien, se ha encontrado que resulta posible dirl.
gir la polimerizacidén de alfa-olefinas inferlores, particular-
mente de sus mezclas con etileno, preponderantemente a la for-
macién de dimeros, utilizando ciertos catalizadores que contie-
nen compuestos organometdlicos.,

La invencidén proporciona un método para dimerizar alfa-

-olefinas inferiores solas o mezcladas entre si o' oon etileno
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en el cual la dimerizacion es efectuada en presencla de_un cata-
lizador formado poniendo en contacto un aledxido de un metal
transicional del grupo IVa, Va o VIa de la Tabla Feriddica de
Mendéleiev, con un compuesto de metalo-alkilico de un metal del
grupo I, II o III de dicha tabla periddica.

La dimerizacidén es llevada a cabo, preferentemente, a
una temperatura de 50 a 100°C en presencia de un disolvente hi-
drocarburade y a presidén normal, o a una presiodn de 10 a 30 at.

Los alcoxidos més convenientes son los del titanio, va-
nadio y cromo, mientras gue se prefiere usar como compuestos
de metal alk{licos: compuegtos de alkil-litio, de alkil-berilio
y de alkil-aluminio.

Particularmente apropiados son los alcdxidos de titanio
o de vanadio, como tetraetéoxidos o tetrabutdxidos combinados
con los compuestos de alkil-aluminio, como alkil-alumfnios in-
feriores o cloruros de alkilo, Para que los catalizadores obte-
nidos de estos compuestos produzcen efecto en las alfa-olefinas
0 sus mezclas con etileno en la via antes descrita, no obstante,
es necesario tomar precauciones particulares en la preparacion
de las mismas, particularmente verificar la relacidn molar
entre las cantidades de los componentes.

En efecto, se ha encontrado que 1la polimerizacién sélo
dentro de ciertos valores de dicha relacidn conduce preponderan-
temente a la formacidn de dimeros: particularmente cuando se
utiliga bompuestos de alkil-aluminio y alcdxidos de titanio,
es necesario, gue la relacidn molar entre el compuesto de alu-
minio y ¢l compuesto de titanio sea de 2 a 10, prefecrentemente
entre 4 y 6. Si se utiliza relaciones més altas, la polimeri-

zacidn conduce a productos que contienen cantidades creclentes

de polimeros superiores, mientras que con cartidades mas bajas
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de alkil-aluminio los catalizadores ya no producen efecto.

Se debe tener en cuenta gque los catalizadores tienen
una actividad elevada y proporcionan rendimientos elevados con
respecto a la cantidad de catalizador utiligada. El procedi-
miento puede ser llevado a cabo, asimismo; de modo continuo
mediante uso de un reactor, preferentemente de forma tubular,
en el cual son alimentados en el fondo la mezcla de los compo-
nentes del catalizador, disueltos a la concentracion deseada
en un disolvente, y la olefina o la mezcla de olefipa. La ra-
zén de alimentacidn es regulada de manéra tal gue el tienpo
durante el cual el catalizador se encuentra en el reactor sea
suficiente para asegurar su agotamiento. Desde la parte supe-
rior del reactor son descargados continuamente el ligquide que
contiene el dimero, el disolvente, el catalizado: agotado y
los mondomeros que no han entrado en reaccidn., El producto es
fraccionado y los mondmeros y el disolvente son reciclados,
mientras gue los d{meros son rectificados.

ios ejemplos siguientes son facilitados para ilustrar

el invento.
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EJEMPLO 1, ¢y

400 g de propileno son introducidos en un sutoclave de
2 litros, provisto de agitador en U y medios de calefacoién
eléctrica. Entonces se inyecta en el autoclave 5.5 g de trie-
til-aluminio disueltos en 40 cc de benceno, haciendo subir la
temperature a 70°C. A esta temperatura sube la presidn en el
autoclave a 26 at, siendo llevada a 27 at por 1ntroducc16n de
etileno. Entonces se adiciona 3 g de butilato de titanio en 40
cc de benceno, La presidn en el autoclave tiende a bajar ligera-
mente y es mantenide a 27 at por inyeccidén de etileno durante
5 horas.

4l cabo de este tiempo se interrumpe la operacidén y se
descarga los productos reaccionales: se ha obtenido 820 g de

producto, consistente en

propileno 260 g
buteno 280 g
pentencs 175 &
hexenos 105 g

EJ PLO 26

450 g de n-buteno-l, 5.5 g de trietil-aluminio, disuel-
tos en 30 ¢c de benceno y 50 g de etilenc son cargados en frio
enh el autoclave descrito en el ejemplo precedente. El autoclave
es calentado a 70°C y la presidn sube a 10 at; entonces son
introducidos con ayuda de presidn de etileno 3 g de butilato de
titanio dilufdos en 30 cc de benceno, inicidndose la agitacidn.
La temperatura sube a 80°c, mientras gque la presidn va bajando
ligeramente y la introducoidn de etileno es continuada, asegu-

rando que la concentracién etilénica no sea superior al 10% de
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buteno introducido inicialmente, Al cabo de 3 horas se inte~
rrumpe la reaccién y se enfrfa el autoclave.

Se recoge 660 g de un ligquido consistente en

buteno 530 g
hexenos 120 g
residuo 10 g

EJEMPLO
450 g de propileno y 5,5 g de trietil-aluminio disuel-

tos en 50 co de benceno son cargados en frio en el autoclave
descrito en el ejemplo 1. Se pone en marcha la agitacidn y se
hace subir la temperatura a 75°C de modo que la presidn alcance
25 at. Entonces se introduce en el autoclave 3 g de butilato
de titanlo, disueltos en 30 co de benceno, el cual es mantenido
a 75°C aurante 10 horas. Entonces es enfriado y el producto es
descargado.

Se obtiene 35 g de hexene, exentos de polimeros superio-
res,

EJENMPLO 4,

8.4 g de trietil-aluminio, disueltos en 40 occ de bence-
no, y 490 g de propilenc son cargados en un autoclave de 2 1li-
tros, provisto de agitador en U, Entonces el autoclave es ca-
lentado a 70°C, inyectando en el mismo bajo presidn de etileno
5.1 g de Ti(c4ﬁgo)4, disueltos en 40 ce¢ de benceno. Entonces se
introduce etileno de tal manera que la concentracidn de etileno
sea de aproximadamente 10 a 15% en peso del propilenc. La tempe-
ratura varf{a entre 80° y 70°, y durante la primera hora la
reaccidén es perceptiblemente exotérmioca. Al cabo de 6 1/2 horas

se interrumpe la alimentacién de etileno, se enfrfa el autocla-

ve a 50°C y se descarga los productos en una campana de gas a
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través de un separader refrigerad02 4 4 & E‘g
. En el separador se recoge 806 g de un 1fquido que enton

oes e3 rectificado. Se obtiene los productos siguientes:

propileno 300 g
buteno 200 g
2-metil-buteno~1 160 g
5-metil-bnteno-1 80 g

hexenos 40 g

El residuo y las pérdidas cubren los 26 g residuales,
EJEMPILO Se

5,55 g de trietil-aluminio, disueltos ea 40 ¢¢ de ben-
ceno y 450 g de propileno son cargados en un autoclave de 2 li-
tros, provisto de un agitador en U, Se hace subir la temperatu-
ra a 70°C y se introduce en el autoclave, bajo presidn de etile-
no, 3.58 g de 21(0‘390)4, disueltos em 40 cc de benceno. Enton-
ces gse introduce etileno de manera gue en el autoclave es mante-
nida una concentracidn etilénica de 10 a 156 en peso dql propi-
leno, continuando la reaccién durante 15 horas. Al final la ab-
sorciln de etileno va disminuyende poco a poco. Se descarga en
un separador 885 g de l{quido, encentrando después del fraccio-

namiento que consiste en

propileno 300 g
butene 275 g
2-metil-buteno-1 170 g
3-metil-buteno-1 70 g
hexenos 50 g

residuo mds pérdidas 20 g



La invencidn, dentro de su geéiéi§ad‘, ﬁede ser

desarrollada en otras formas de realizaciodn que difieran en
detalle de la indicada a tftulo de ejemplo, a las cuales al-
canzard igualmente la profeccién que se recaba, Podra, pues,
realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por gue-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicacliones.
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NOTaA

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridad italiana n? 15.099 del 22
de Octubre de 1.957:

1 Método para dimerizar alfa-olefinas.1nferiores,
solas o mezcladas entre ellas o con etileno, caracterizado por-
que la dimerizacidn es llevada a cabo en presencia de un cata-
lizador formado poniendo en contacto un alcéxido de un metal
transicional del grupo IVa, Va o VIa de la Tabla Pericdica se-
gin Mendeleiev, con un compuesto de alkil-metal de un metal del
grupo I, II o III de dicha tabla periodica, siendo la relacion
molar entre el compuesto de metalo-alk{lico y el compuesto de
metal transicional de 2 a 10.

2, 1étodo segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porqﬁe la dimerizacidn es llevada a cabo a una temperatura de
50 a 100°C en presencia de un disolvente hidrocarburado Yy a
presion normal, o a una presion de 10 a 30 at.

3. Método segin las reivindicaciones 1 o 2, caracte-
rizado porque es utilizado un alcéxido de titanio, vanadio o
cromo en la formacidn del catalizador.

4, Liétodo segin las reivindicaciones 1 a 3, caracte-
rizado porque se utiliza un compuesto de alkil-litio, alkil-
-berilio o alkil-aluminio en la formacidn del catalizador.,

5. iétodo segin las reivindicaciones 3 o 4, caracte-
rizado porque el catalizador es formado poniendo en contacto

un compuesto de alkil-aluminio, con un alcdxido de titanio te-
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6, método segin la reivindicacidn 5, caracterizado
porgue la proporcidn molar entre el compuesto de aluminio y de
titanio es de 4 a 6,

7. étodo segin las reivindicaciones 1 a 6, caracte-
rizado porque se utiliza propileno o buteno-1, o une mezcla de
los mismos, o una mezcla de uno u otro con etileno.

8., liétodo para dimerizar alfa-olefinas inferiores.

Segin se describe y relvindica =sn la presente memoria,
la cual consta de diez hojas folladas y escritas a méquina por
una sola de sus caras,

Madrid, a 21 de Octubre de 1.958.

MONTECATINI, Societa Generale per l'Industria

llineraria e Chimica.

p. a.

CAET ISERM MR LG
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