10

32c470

de , eee®
P A 7 ENTE DE INVY E N CION =
formulada el 23 de julio de 1.966 con el nimero 329.470

e @
.

en . LS
. ESPANA-
. por VEINTE afios KLY

o o

a nombre de ESSO RESEARH AND ENGINEERING COMPANY, entidad
norteamgrlcanawestablegldg en Elizabeth, Nueva Jersey, Es-

tados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ALFA-OLEFINAS LINEALES".

- as wh s En E an E @ n G M W M M G et Th G Er G s wn e T e e W

i . Este invento se refiere a un método me jorado
para preparar alfa-olefinas lineales. En particular, este
invento se refiere a wn procedimiento mejorado pars poli-
merizar etileno con el fin de obtener alfa-olefinas linea-
les que tienen un peso molecular nimero medio de aproxima-
damente 70 a 300, Mas particularmente, éste invento se re-
fiere a un método mejorado para polimerizar etileno con el
fin de obtener un producto que comprende'al menos 90 mo-
les % de alfa olefinas lineales en el margen de peso mo-

lecular de 56 a 2.000. Mas particularmente, este invento
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se refiere a un método mejorado para poi;;;riéér etileno
con el fin de producir alfa-olefinas, que comprende hacer
terminar de manera selectiva la reaccién de polimerizacidn.
" Se ha mostrado en la técnica anterior (Sﬁ{énte
USA nidmero 2.993.942) que se podfan preparar aceiégailur
bricantes.hidrocarbohados con un peso molecular enEel nar-
gén :de.ao a 2.000, polimerizando etileno con catali'zador,
diluyentes controlados y bajd~temperaturas controié@;s;
El catalizador consistia en ﬁn-halOgenuro de metalzdp tran-
sicién y en un.compuesto’de alecohil aluminio haloéggédo.

Se ha encontrado también que se podfan obtener ren@imnien=-

L3 .

to aumentados en aceites, reactividad aumentada}dé%{éata-
lizador y control mejorado del peso molecular por‘iéﬁadi-'
cién al sistema de reaccién de una cantidad secundaria de
un alcanol inferior, como un modificador de catalizador.
Tanto los sistemas modificados como lds no modificados des-
critos arribas daban como resulfados, bajo las condiciones
de la reaccidn,la prbduccién de porciones principales de
olefinas distintas de los productos de alfa olefinas linea-
les, particularmente olefinas del tipo II (RCH=CHR), del

R R H
. ~ . ~. /
tipo III C=CH del tipo IV -C=C

Se ha descubierto ahora que se puede hacer selec-

tiva para las olefinas lineales la polimerizacidn de etile-

.no bajo condiciones controladas para producir olefinas li-

neales haciendo terminar la reaccién por la adicidén de un
material caustico o de una base de Lewis. Se ha encontrado
que le terminacidn de la reaccidén afiadiendo alcohol o agua
da como resultado un'producto‘distinto del que comprende

a2l menos 90 moles % de alfa olefinas lineales. El procedi-
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miento de este invento requiere la termihacién de la reac-
cién de polimerizacién de etileno por la edicidén de un ma-
terial bdsico. La reacéién.de polimerizacidn de etileno
comprende una sucesidn de variables de reaccién éﬁiéicas
que comprenden; entre otras, una proporcién molarfgg:eti-
leno a producto, la utilizacién de un catalizador.$oluble

particular y margenes de temperatura y presidm. - :°,

El catalizador que se puede utilizar es_ un pro-
ducto complejo de reaccidn que es sustancialmente soluble
en el sistema de polimerizacidén y se obtiene reduciendo
parclalmente un halogenuro de metal de transicion pesado

R I

Y reducible de metales seleccionados de los grupos - 1B a
VIB 6 VIII con un compuesto de alcohil aluminio téi:aue

le férmula final del compuesto de alcohil aluminio sea
AanX3_n, en la que n es menor de 2, R es alcohilo, ciclo
alcohilo o arslcohilo, que contiene preferiblemente de

1 a 20 atomos de carbono, por ejemplo metilo, etilo, isobu~
t;lb, ciclohexilo, bencilo, etc., y X es C1, Br & I. Aunque

ls mayor parie de los halogenuros de metal de transicidn

son componentes apropiedos del complejo catalizador, cuan-

do el producto deseado son las olefinas de cadena ramifi-

cada de la técnica anterior, se'ha encontrado que compues-
tos tales como}VCl4 j FeCl3 gon inapropiados para'la pre~
paracién de slfa olefinas lineales. El componente de cate-
lizador de metal de transicidn preferido es un compuesto
de titanio que tiene una valencia de 3 6 4, preferible-
mente de 4 Yy puede ser representado por la férmula: TiXaAb’
en la que a=3 § 4, B=0 § 1 y a4b=3 § 4, X=C1 6 Br y A es
€1 6 Br o un anibn derivado de un compuesto proténico tal

como unelcohol (R'OH) o un dcido caerboxilico (R'COOH).

-3 -
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El grupo R' del compuesto protdénico puede ser un grupo al-
cohilo, arilo, aralcohilo o cicloalcohilo. El componente
TiXaAb'puede ser preparado "in situ® haciendo reaccionar
TiX, con el compuesto proténico. Asi, el componeﬁ?g:ae
metal de ﬁranéician preferido de este invento pueég;;er
seleccionado entre el grupo TiX,, TinOR' y TiX3OQ§R'.
Ejemplos caracter{sticos de tales compuestos son ??0;4,
TiBr,, TiX;0C,Hy y TiX;00CCH,. LA
Tal como ‘se ha indicado anteriormente, es esen-

cial que el catalizador de alcohil aluminio después de la

*ee®

reaccién con el halogenuro de metal de transicidn’-fenga la

PR

férmula AanX3;n. LavprOporcién molar de halogenuka’de al~

PXICIN

cohil alqminio el halogenuro de metal de transicifn o es
critica pera este invento siempre que el producto de reac-
cién'Aan13+n tenga la férmula apropiada. La proporcidn
puede ser de 0,1/1 a 150/1 6 mds. La concentracién en cata-
lizador estd normalmente dentro del margen de 0,1 a 10 gra-
mos por litro de diluyente..

El etileno es Gnico en el presente invento, por
el hecho de que otras olefinas no responden para dar alfa
olefinas'linea;es. Por esto, es deseable utilizar etileno
esencialmente puro o mezclas de etileno con gases inertes
como elimentacidn pare el procedimiento de este invento.
Se pueden utilizar alimentaciones de etileno que contengan
cantidades secundé%ias de otras olefinas con tal de que la
extension de la copolimerizacién no haga disminuir la li-
nealidad del producto por debajo del 90%.

El diluyente de polimerizacidén és un aspecto cri-

tico de este invento. Los diluyentes utilizables son disol-

ventes hidrocarbonados y halohidrocarbonados aromaticos po-

-4 -
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lares. Los diluyentes allfatlcoa Yy naftenicoédéon compe ta-
mente 1nsatisfactorios cuando se utilizan solos ya que pro-

ducen solamente polietileno sélido de alto peso molecular.

Los diluyentes preferidos son disolventes aromdti:cos y aro—
) e

maticos halogenados ya que dan como resultados la mreduc-

cidn de alfa olefinas lineales dentro del margen déseado

de peso molecular al mismo tiempo que se empleannias tempe~

raturas y presiones de etileno més eficaces. Dlsolventes

'. L]

menos preferidos son los compuestos ha10genados allfatlcos,
los cuales, aungue son susceptibles de ser empleééo; en el

. ® *

procedimiento para preparar olefinas lineales, requitren

la utilizacidn de presiones més altas para alcanzar pesos
moleculares medios del mismo orden que con los dlholventes
preferidos. Los diluyentes preferidos incluyen compuestos

aromdticos hg10genédos tales como clorobenceno, dicloroben-

.ceno; clorotolueno. etc, y compuestos romaticos tales como

benceno, tolueno, xileno, tetrahidronaftaleno, etc. Los &i-

luyentes allgatlcos halogenados aproplados incluyen cloru-

- ro de metilo, cloruro de etilo, dlcloro metano, etc. Se

pueden utlllzar mezclas de estos diluyentes. Tambidn se

pueden utilizar mezclas de los tipos anteriores con' disol-

ventes alifdticos o mafténicos con tal que los tipos plares

constituyan un minimo de aproximademente 40% del total. Se

. pueden utilizar el diluyente o mezcla de diluyentes para

controlar la distribucidn de peso molecular en el producto
con el fin de obtener une mdxima selectividad para los prod-
ductos de alfa olefinas deseados.

La técnica anterior obtenia olefinas muy remifi=
cadas (60) por ciento cuando se utilizaban los sistemas

estrechamente relacionados de catalizador y diluyente a pre-
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giones de 0,49 a 2,10 kg/cm2 manométricos. Presiones de eti-
leno por encima de 3,5 k@/cm2 absolutos sonesenciales para
preparar olefinas con alta selectividad. Aunque se permi-

]

ten variaciones dependiendo de la composicién detéaé?liza-
dor, del diluyente y de la temperatura, las presiéﬁd% prefe-
ridas estén por encima de aproximadamente 5,6 a 7°§g/cm2
abso;utoe con el fin de producir rendimientos com9i§ialmen-
te atractivos (al menos por encima de 5% en peso y&brefe-
riblemente por encima de 10% en peso de olefinas en,el

XY

efluente del reactor) en alfa oléfinas lineales que-.tengan
una pureza de aproximademente 90%. E1 margen. més fig%eri—.
do estéd por encima de 7_kg/cm2 absolutos de presf.ép: :de etile-
no, Con presiones‘muy altas de etileno, el proceébJphede
resultar antiecondmico a cause de las exigencias de equipo
y de la reciclacidn de etileno. | '
La proporcién de moles de etileno a moles de pro-

ductos debe estar por encima de aproximedamente 0,8 con el

fin de efectuar la sintésis selectiva a partir de etileno

de olefinas lineales, la proporcidn preferida de etileno

a productos esté por encima de eproximadamente 2,0. El 1{-

‘mite superior de la proporeidn molar de etileno a produc-

tos no es critica. La proporcidn molar de etileno a produc-
to deberd estar por encima de aproximadamente 0,8 o el pro-

ducto formedo contendrd més de 10% de olefinas de cedena

ramificada & las concentraciones de productos requeridas

para obtener rendimientos comercialmente atractivos.

El catalizador de este invento posibilita que el
procedimiento para preparar alfa olefinas lineales se efec-
tie a temperaturas pdr debajo ded75¢2C, preferiblemente en—
tre aproximadamente -3090‘y aproximédamente 4+ 502C. La se-

-6 -
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leccidn de una temperatura particular permitird el control
del peso molecular numero medio del producto.

Los'tiempoe de reaccidn no son particularmente
or{ticos cuando se trabaja bajo las condicioneS'ﬁfgféri-'
das y estara'.n‘ normalmente ‘dentro del margen de O,ﬁ.g;iS ho-~
ras para obtener concentraciones en producto mayon%s de 5%
en peso en el diluyente. El procedimiento se pue&e‘llevar
a cabo en trabajo continuo o discontinuo. Sin embé;§§ se
logra nméds facilmente alta pureza de producto y alta concen-
tracidn en re3001onee ‘discontinuas o en 81stemas'ééﬁ%1nuos
que trabajan bajo condiciones de clreulac1an esenczaimente

.oo.

discontinua o pulsatorla. Un reactor puede con91st§? en
una larga tuberfa a través de la cual circulan el:diiuyenb
te y el catalizador siendo introducido etileno en muchos
puntos a lo largo de la tuber{a paras mentener la concentra-
cidn deseada en etileno. En dicho sistema la concentracidn
en mondmeros no}ngcesita ser constante sino que puede ser
controlada de manéra diferente en diferentes secciones dél
reactor para lograr el mejor equilibrio de actividad,.peéb
molecular y pureza de progucto. Los reactores de depdsito
agitado pueden ser hechos trabajar en serie para aproximar-
se a la circulacién discontinua o pulsatoria.

Los alccholes que se pueden utilizar en la prac-
tica de este invento son 1os que tienen de 1 a 15 atomos
de carbono, preferiblemente los que tienen de 1 & 8 atomos
de carbono, y lo més prefériblemente los alcoholes que tie-
nen de 1 a 4 dtomos de caibono. As{, los alcoholes que se-
pueden utilizar incluyen metanol, etanol, nppropanol, iso-
propanol,_nfbutanol, seg—butanol, “butenol teroiario; isobu-

tanol y tédos los alcoholes Cg ¥ 06} Son también los dioles

-7 -
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C; & Cg en los que los grupos hidroxi no eStan unidos a 44
tomos de carbono adyacentes, Son especialmente preferidos

y deseables: butanollterciario; butanolAsecundario; iso-

.

& n-butanol, e isopropanol. Bstos alcanoles son ujiljzados

. . d
en una cantidad secundaria, a saber de manera quq.la'pro-

porcién de ROH/R (basada sobre el alcohil aluminioj. después

de 1a alcohilacidn o reduccién del metal de tranairidn sea
. { - ] . : ...o‘
mgyor que 0,5, - , 4 e

Los materiales basicos que se pueden empigar en

. & 0 fed
la practica de este invento incluyen compuestos caugticos
tales como hidroxidos y oérbonaios de metal'alcaiﬁnﬁ’y de

T

me tal a'.l»ca'li’no‘ térreo, hidréxido de amonio y base'a:}ié amo-
nio cuaternario y bases de Lewis tales como amonfééé; ami-
nas, bases de nitrageno ciclicas, éteres, etc, Como ejem~
plos especificos, se pueden citar hidréxido de litio, hidré-
§idolge sodio, carbonato de potasio, hidréiido.de‘magnéSio,
carbonato de calcio, hidréxido,de tetrametilamonio; etil -
amina, anilina-p-toluidina, amoniaco, piridina y tetrahi-
drofuranoé Estas bases pueden ser utilizadas solas, en mez-
clas o disueltas en disolventes tales como agua; alcoholes
glicoles, etc, Las bases preferidas son hidréxido de soio
o amoniaco disuletos en agua o alcoholes. Aungue se puedeﬁ
utilizar cantidades mayores, es deseable utilizar de 0,5
a 2 woles de base por atomo.de halogeno en el catalizador
preferiblemente aproximadamente cantidades estequiométricas;
Con el fin de evitar la copolimerizacidn del pro-
ducto de olefinas, que conduciria a productos ramificados,
la actividad de polimerizacidn del catalizador debe ser

destruida répidamente, preferiblemente antes de que haya

sido separado todo el etileno. Cuando el etileno es prime-
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ramente evaporado de manera sﬁbita, el agente destructor
debe ser afiadido en un espacio de un minuto si el catali-

zador no ha sido ya destruido por venenos introducidos dwran-

tete la polimerizacién. Para 1los fines de este igverrto, no

es necesario affadir la base al mismo tiempo que éq:déstrui—
da la activided de polimerizacién del catalizador;:aunque

este es el procedimiento preferido. N
: ’ o LR A4

Asi, bajo algunas circunstancias, la aqﬁ%gidad

de polimerizacidn puede ser destruida por adicidn de agua,

Y

alcoholes, acidos, etc., en ausencia de una base, $in em-

e & ®

bargb, los catalizadores que producen olefinas de:g%jo peso
molecular a partir del etileno son acidos de Lew{%;?ﬁertes
gque son convertidos en-catalizadores de Friedel dbéfgs por
los compuestos protdnicos normalmente utilizados para des-
truir la actividad de polimerizacién. Los catalizadores
de Friedel-Crafts pueden iniciar entonces reacciones de

isomerizacidn y polimerizacidn de olefinas y de alcohila-

cién del disolvente que conducen a impurezas en el produc-

to de olefinas. Bajo dichas condiciones; la base debe ser
afiadida pronto después que 1a‘polimerizacién haya sido in-
terrumpida rapidamente, preferiblemente después de evaporar
de manera subita el etileno de reciclacidén y antes de que
la solucién sea caliente. En el procedimiento preferido,
la base es afiadida simultdneamente con el agente utilizado
para destruir la actividad de polimerizacidn o es afiadida
80 la para destruir tanto la activided de polimeéizacién
como la de Priedel-Crafts.

DesPués que el catalizador ha sido neutralizado
eficazmente de esta manera;Alos residuos pueden ser separa-

dos de los productos de cualquier manera éonvencional, tal

-9 -
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como por lavado con agua O con caustico acliuso, por adsor-

cién, por utilizacion de resinas de intercambio de iones,

etcs Si el catalimdor ha sido neutralizado de acuerdo con
o, 3
djrecta-
s ¥
mente desde los residuos de catalizador sin dismiggir la

este invento, los productos pueden ser destilados'

pureza del producto. Sin embargo, se prefiere sepa%ar los
residuos antes dé la destilacidn con el fin de hacé®, mini-
mas las deposiciones en las torres de destilaéién;;l

Basado sobre las ensefianzas de este inveﬁgo para
destruir tanto la actividad de polimerizacién co£§t&; Frie-

5 e ®

del-Crafts con el fin de permitir el aislamiento dg;%lfa

LS

olefinas lineales de pureza mayor del 90%,‘entra£?9§éramen-
te dentro del alcance del invento alcanzar el mishd;ﬁesul-
tado por procedimientos alternativos, tales como éxtrac-
cién rdpida con disolventes o adsorcidn en sdlidos, parti-
cularmente si estas se utilizan antes de que todo el eti-
leno haya sido e#aporadd subitamente. Sin embargo dichas
técnicas son generalmente menos eficaces que el procedimien-
to preferido de neutralizacidn.

Se presentanvlos siguientes ejemplos con el fin
de definir mds particularmente el invento de la firma soli-
citante perd no han de ser considerados como limitaciones
del alcance del presente invento, tal como se desfiribe en
las siguientes reivindicaéiqnes.

Ejemplo 1.~ Se efectud una serie de ensayos para determimar

el efecto de la presidn de etilend sobre la linealidad del

producto. Todos ellos se efectuaron a -202C utilizando 500
ml de diluyente de clorobenceno o xileno. ILas proporciones

de los compuestos del catalizador fueron mantenidas constan-

~tes, aunque la concentracidon total en catalizador fue hecha

- 10 -
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variar por un factor de 4. EL TiCl, en 400 ml. de diluyente
fué afiadido al reactor bajo nitrégeno seco y fwé enfriado

a -202C . El alcohol ter-butflico y AlEt,Cl fueron mezcla-
dos durante 5 minutos en 100 ml, de diluyente antes de afia -
dir el AlEtCla. Este ltimo fue afiadido al reactor:y.la
mezcla total fue dejada reaccionar durante 15 mlnuéqs a
-208C, Se obtuvo etileno de alta pureza haciendo pééar eti—'
leno comercial Q.P, sobre dxido de cobre a 205¢C éé;ﬁ sepa-
rar ox{geno y después a traves de tamices moleculares 3A
para separar el agua. Este fue almacenado en un ;égzélente
de 4 litros a 70 kg/om2 manométricos. Después delzérétamlen-
to previo del catalizador, el contenido de reactor;fue 80~
metido a agitacidn a alta velocidad. Se afiadid etileno en
lo necesario para mantener.la presidn, y la temperatura fué
mentenida en -208C haciendo circular refrigerante a través
de serpentines sitgados alrededor del reactor. ‘

~ Los resultados estan resumidos en la tabla I.

Despues de destruir el catalizador con aproximadamente 25
a 50 ml, de metanol que contenfa NaOH el producto fué lava-
do 2 veces con agua y fué secado sobre K,C03. Los produc-
tos fueron analizados cuantitafivamente en cuanto a los ti-
pos de olefinas por medio de infrarrojos, y se determiné
la disociacidn entre productos lineales y ramificados por
cromatrografia gaseosa cuantitativa sobre una muestra de
producto total de reactor, Utilizando una columna de 120 cm.
de caucho de goma de silicona y programando la tempxratura

fué ser posible obtener el rendimiento de cada producto,

- hasta de C3gH7p. La linealidad del producto estd expresada

en moles % en la fraccion Cyp.20+ Bsta fué comparada en las

fracciones C4,.20 & causa de que este era el andlisis més

-1 -
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exacto considerando las perdidas por v61at111zaclon de
04_10 ¥y la resoluclon de cromatOgrafia gaseosa de las ole=-
firias ramificadas y lineales por encima de C,y. La linea~
lidad del producto total es mucho mayor que la m&éxﬁada
para la fraccidn 012 oo & causa de que en todos loa ensa-
yos a presidn la fraCC1on 04-10 es esencialmente ]Op %
lineal, Yy esta es una porclon principal del producto total .’

ae

Tal como se muestra en la Tabla I la seiect1v1-
.'\»

dad para alfa olefinas lineales aumenta bruscamenté por
encima de aproxlmadamente 3,5 kg/cm?2 absolutos y resulta
meyor del 90% por encima de aproximadamente 7 ks/émz‘abso-

lutos. A presiones de etileno todav1a mayores, laréblectl-
vidad 'se aproxima rdpidamente al 100:% en la fracéloh Cio_00¢
Se obtuvieron resultados con diluyentes de cloro-benceno

o de xileno., Ademds del efecto sobre la linealidad de las

olefinas la presién de etileno puede ser utilizada junto

con la composicidn del catalizador, la polaridad del disol-
vente y la temperatura de polimerizacidn, para controlar

el peso molecularidel producto. Tal como semuestra en la
tabla I para el diluyente de clorobenceno, el peso molecu-
lar hlmero medio aument$ desde 98,8 a la presidn atmosféri-

ca hasta 147 a 35 kg/cmz absolutos.

- 12 -



TABLA T

Ensayo Milimoles Diluyente - Horas
A/BYC/D (a) : |
3 12/12/2/2 CeHsCL R
4 12/12/2/2 CgHyCl 1
5 12/12/2/2 Xileno 1
6 6/6/1/1 CgH5C1 1 .
7 3/3/0,5/0,5 CgHgCL 2 .
8 12/12/2/2 Xileno 1
9 12/12/2/2 CeHzCL 0,5

~ | A B c D
(a) Catalizador: A1E+,Cl/A1EtCl,/TiCl,/t-BuOH
(b) Btileno gaseoso hecho burbujear de manera continua a trave,

(c) Pesc molecular nlmero medio del producto total de ol@fina5|

a o~



. kg/cm2 abs. ~ g. producto/ _(e) % de olefinas li-

: 92:;.‘14_____ z. de Ticl-",/hora _I_K_In___ peales en 012_20_
* ‘o,gb), 45 - _138:3 67
3,85 95 70
‘ 9,8 | 105 121, 4 98
11,55 S 147 112,6 97
1,5 74 121, 3 99 *
17,5 ; 97 140, 0 100
35,0 . 126 147,0 100

del diluyente a la presidn atmosférica.
as’ ~
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‘Ejemplo 2.- Una solucién de catalizador que contenfa 1,5

milimoles de A1Et,Cl, 3,0 milimoles de AlEtCl, y 3,0 mili-

moles de TiCl, en 250 ml. de xileno fué tratada previamen-

te durante 30 minutos a 152C, fud enfriada a 0%C y se afia-

dié répidamente etielno. Ia polimerizacidn se 1levd a cabo

" dQurante 2 horas a 02C y 36,4 kg/cm2 absolutos de presidn

deketi;eno. Muestras del producto total del reactor fue-
ron tomadas cada h ora y analizadas como en el ejemplo 1.

Al tomer las muestras del reactor, el etielno es dejado eva-
porarse subitamente a la presién atmésferica, y refrigeran-
do de esta manera la muestra. La muestra de la primera hara
(10 ml.) fuéJdejada reposar durante 15 minutos antes de

destruir el catalizador con 1 mi. de NaOH 1 M en metapol,

La muestra de la segunda hora (18 ml,) fué llevada a éﬁé@
;ién desde el reactor dirgptaménte a un recipiente qué-é&h-
tenia 1 ml, de NaOH 1 M con el fin de destruir inmedia%%i

mente el catalﬂadop; Se tomd la cantidad de NaOH para:gﬁé’
fuese aproximadaemente equivalente al contenido en cloruéo
del catalizador en la muestra. .

setee

La alcohilacidn tuvo lugar de manera tan extensg
en la muestra de la primera hora que fué imposihle efeé%;ér
el andlisis ususl. Se estimé que la concentracidn en pﬁd;z
ducto era de aproximadamente 30a 40% en peso. No fuerok’gﬁ-
dicadas alfa olefinas lineales por endlisis en infrarrojos.
El producto era predominantemente xileno alcohilado.

La muestra de la segunda hora era en 96,9% de
alfa olefinas linesles a pesar del heho de que la concentra-
cién en producto era mucho mayor (53, 6% en peso). Por ana-

logfa con todos los otros experiméntos, la muestra de la

primera hora, deberfa haber tenido la linealided mads alta

- 15 -



10

15

- 20

25

30

~
— P

talizador hubiera sido destruido inmediatemente después de
evaporar de manera subita el etileno. _

Este ejemplo ilustra que solo se pueden obtener
olefinas de alta pureze por destruccidén rdpida de la acti-
vidad del catalizador después de evaporar de menera subita
el etileno. _ 5
Ejemplo 3.~ Se prepard una solucién de catalizador hacien~
do reaccionar 12 milimoles de AlEt,Cl y 2 milimoles de ter-
butanol en 95 ml; de élorobenceno durante 5 minutos, afia-
diendo después 12 milimoles de AlE$Cl,. Se cargaron en el
reactor, 400 ml; de clorobenceno que contenfan 2 milimoles
de TiCl,, se enfrid a -209C, se afiadil solucidn de algohjl
aluminio, y el catali»zado:’"fué tratado previamente dux."a:h‘b}
15 minutos a -202C. Se cargé etileno hasta 10,85 kg/cﬁazébs.
y se continud la polimerizacidén durante una horas a -ZOQé’

y entre 10,5 y 11,2 kg/cm? abs. L

oo

Elproducto total del reactor fué evaporado suéi—

tamente en 100 ml. de metanol sin ninguna base presente. :,

Después de separar por filtracidn 4,8 gramos de cera; el ’,
filtrado fué lavedo con agua; fué secado sobre K2003 y;fé%
destilado utilizando una columna de Oldershaw de 15 plé&%g
a una proporcién de reflujo de 20/1. El anilisis en infrh-
rrojos de la fraccidn C4~Cg did solamente 80% de alfa ole-
finas lineales y 20%»@e olefinas internas (tipo II-trans).

Como se habran producido algunas olefinas del tipo Il-~cis

' gimulteneamente por isomerizacidn, la pureza en alfa olefi-

nas lineales era considerablemente menor de 80%.
Los experimentos en que los productos fueron eva-

porados subitamente en metancl mas NaOH dieron alfa olefinas

- 16 -
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lineales de pureze por encima de 98%., En los andlisis en
infrarrojos de estas muestras, la absorcién del tipo II-
trans a 10,3 u era apenas discernible. '
Este ejemplo ilustra que la rapida extruccidn
de la actividad de polimerizacidn del catalimdor no es su-
ficiente para obtener alfa olefinas de alta pureza. En la
ausencia de una base;'se verifica una isomerizacidn del do-
ble enlace para producir las olefinas internas menos de-
seables. Este ejemplo muestra que es decisivo destruir la
actividad Friedel-Crafts del catalizador asi como la sctivi-
ded de polimerizacién. Junto con la isomerizacién del doble
el enlace; la actividad Friedel-Craf+ts residual del catali-
zedor podria causar alcohilacién y polimerizaciones cgyié-

nicas, que disminuvir{an mds afn la pureza de las alfa’ole-

L [
.
"0

finas, . _
Con altos polfmeros cualquier actividad de b%ii-
merizacidn residual o de Friedel-Crafts tiene unvefecipﬂébs-
preciable, si lo hay; sobre las propiedades del prodché:
Sin embargo, en un procedimiento para preparar alfa-olefi-
nas lineales, es decisivo destruir o neutralizar ambos tis

*es’

pos de actividad del catalizador. o
Ejemplo 4.- Sigueindo el procedimiento del ejemplo 3_péfq.
termimndo la polimerizacidn con 10 ml. de metanol mas }Gg.
mlede —--—- NH,OH 6 N_ ge evité la isomerizacién y se con-
servé la pureza de la alfa olefina.

Ejemplo”B.- Se efectud una serie de ensayos para determinar
el efectd de extinguir rdpidemente diversas composiciones
de catalizador. Las condiciones de reaccién estdn indice-
das en la Tabla II,'En cada ensayo la reaccidén fué extin-

guida con una mezéla de metanol y NaOH.”Se puede ver en ls

tabla II que el presente procedimiento dié como resultado
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un producto altamente lineal,

TAELA II
Ensayo . 1 é 3 A 4
AlEtC1l,, milimoles 5 2 5 0,5
A1013, milimoles | (O 0' 0,2 0
T4C1,, milimoles 1 1 0,05 1
Disolvente , xileno xileno C6H501 ' C6H501
ml. g 125 125 250 250
Tratamiento previo, 2C/min 25/60 50/30  50/30 50/30
Proporcidén molar A;/&i A 5 2 104 0,5 o 7:
Proporeion Et/Al (a) 0,8 0,5 0,95 | 0 } :f
Polimerizacidn | | ..;2
Temperatura 2C 15 50 50 50 '.:2
CoHy, kg/cmzhabs. 28 28 14 28 ?;:
Tiempo, horas 1 1 3 0,5 )
Resul tados ‘ | .
Rendimiento g..(b) 132 | 92 23 51 EI.}
Linealidad, moles% (c) 91,5 91,2 95, 2 94,3 - "
B | 113 128 114 116 .

(a) Suponiendo la mono-alcohilacién de TiCl,

(b) Excluyendo de 10 a 20% de pérdidas durante el tratamiento
(c) Determinada sobre la fraccién C42_20.

| Bsta solicitu@ que corresponde a la presentada

en los Estados Unidos de América -ek dia: i:de:-julio de

1,966 con el nimero 562089, se acoge & los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

- 18 -
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NOTA

Los puntos de invencién propia Yy nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

1.- Un procedimiento para preparar alfa-olefi-
nas lineales que tienen un peso molecular medio de apro-
Ximadamente %O,a 300, por polimerizacidén de un gas que
contiene etileno en presencia de un cétalizador que com-
prende el producto de reaccidn de un haIOgendro de metal
de tramsicidn selecciqnado del grupo que consiste en TiX4,

TiX30R!, TinOOCR', donde X se selecciona del gTrupo que |

consiste en cloro y bromo y R' se selecciona del grupéfﬁﬁp
consiste en alcohilo, arile, aralcohilo, y cicloalcohil&f
y un compuesto de alcohil aluminio tal que la férmula f%i
nal del compuesto de alcohil aluminio es AanX§_n? dépé&
R se selecciona del grupo que consiste en alcohilo, areiﬂ

s e e

consiste en cloro, bromo y yodo, y n es menor que 2, an"~

presencia de un diluyente polar a una temperatura de menos

de 759C y una presidn por encima de 3,5 kg/cm absolutos”

caracterlzado por la adlclon, a la mezcla de reaccidn de
un compuesto cdustico Yy si se desea un compuesto destruc-
tor de catalizador seleccionado dei grupo que consiste en
agua, acidos‘y alcoholes.,

2.- Un procedimiento como en la reivindiecacidn
1, en el cual dicho compuesto cdustico y dicho compuesto
destructor de catalizador son afiadidos separadamente dentro

de un periodo de haste un minuto.

- 19 ~
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3+= Un procedimiento como en la reivindiecacidn
2, en el cual dicho compuesto destructor de catalizador
es afladido antes que dicho compuesto cdustico,

4.- Un procedimiento como en la reivindicacidn

2, en el cual dicho compuesto cgustico es afiadido antes de

la adicidén de dicho compuesto destructor de catalizador.
5.- Un procedimiento como en la reivindicacién
4, en el cual dicho compuesto cdustico es hidréxido sédi-
co y dicho compuesto destructor de catalizador es metanol.
. 6.~ Un procedimiento como -en la reivindicacidn
1, en el cual dicho compuesto destructor de catalizador,
seleccionado del grupo que consiste en alcohol, agua, y

glicoles, y dicho compuesto cdustico, seleccionado del

L3
» e

grupo que consiste en un hidréxido de metal alcalino, ‘un’

. s o
-»

hidréxido de metal alcalino térreo, hidréxido de amoni‘o "y

una base de Lewis, son afiadidos simultdneamente a la mé

o N:.'

o
-

L
.

cla de reaccidn. JRR

oo

Te- Un procedimiento como en la reivindicaciég-

6, en el cual dicho compuesto cdustico es una amina.

e
LR R 4

8.~ Un procedimiento como en la reivindicacién °,

e

6, en el cual dicho compuesto cdustico es una solucién .de.

metanol e hidrdxido de sédio. e e,

e *

» *

9,- Un procedimiento como en la revindicacién’
6, en el cual dicho compuesto cdustico es hidréxido de
amonio. _ |

10.~ Un procedimiento como en la reivindicacidn
1, en el cual dicho compuesto cdustico es afiadido 50l0.

11.- Un procedimiento para preparar alfa-olefinas
lineales.

- Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
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'7'“ 'l;:eéede con los fines que se han especificado.
' ‘ ' Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas
a maquina por una sola cara. 33 3@¢ 1906
Madrid, o
P.A.

Albefrid o
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