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MEMORIA DESCRIPTIVA ”• • •
que se presenta para unir a la solicitud

«  •  •de •••*
P A T E N T E  D E I N V E N C I O N  *’*“ 

formulada el 23 de julio de 1.966 con el número 329«*470

en . • ♦
E S P A Ñ A

*  •

por VEINTE años
a nombre de ESSO HESEARH AND ENGIKEERING COMPANY, entidad 
norteamericana establecida en Blizabeth, Nueva Jersey, Es­
tados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ALFA-0DEFINAS LINEALES".

Este invento se refiere a un método mejorado 
para preparar alfa-olefinas lineales. En particular, este 
invento se refiere a un procedimiento mejorado para poli- 
merizar etileno con el fin de obtener alfa-olefinas linea- 

5 les que tienen un peso molecular número medio de aproxima­
damente 70 a 300. Mas particularmente, este 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 fo de alfa olefinas lineales en el margen de peso mo- 

10 lecular de 56 a 2.000. Mas particularmente, este invento
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se refiere a un método mejorado para polimerizar etileno
con el fin de producir alfa-definas, que comprende hacer
terminar de manera selectiva la reacción de polimerización.

/ /*• *•Se ha mostrado en la técnica anterior (patente 
USA número 2.993.942) que se podían preparar aceiJes ‘lu­
bricantes hi tiro carbonados con un peso molecular en id mar-

♦

gen de 80 a 2.000, polimerizando etileno con catalizador,
diluyentes controlados y bajó temperaturas controlabas.
El catalizador consistía en un halogenuro de metal de tran­
sición y en un compuesto de aléohil aluminio halogen^do.
Se ha encontrado también que se podían obtener ren'dimien-• • • .

« *  *to aumentados en aceites, reactividad aumentada de-1 * cata- 
lizador y control mejorado del peso molecular por*lé adi­
ción al sistema de reacción de una cantidad secundaria de 
un alcanol inferior, como un modificador de catalizador. 
Tanto los sistemas modificados como los no modificados des­
critos arriba daban como resultados, bajo las condiciones 
de la reacción, la producción de porciones principales de 
definas distintas de los productos de alfa definas linea­
les, particularmente definas del tipo II (RCH=CHR), del
tipo III Í“^ C = C H 2 | y del tipo IV c c=c

H

Se ha descubierto ahora que se puede hacer selec­
tiva para las definas lineales la polimerización de etile- 

25 no bajo condiciones controladas para producir olefinas li­
neales haciendo terminar la reacción por la adición de un 
material caustico o de una base de Lewis. Se ha encontrado 
que la terminación de la reacción añadiendo alcohol o agua 
da como resdtado un producto distinto del que comprende 

30 al menos 90 moles $ de alfa olefinas lineales. El procedi-
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‘ miento de este invento requiere la terminación de la reac­
ción de polimerización de etileno por la adición de un ma­
terial básico. la reacción de polimerización de etileno
comprende una sucesión de variables de reacción críticas

,  • !
5 que comprenden, entre otras, una proporción molar; ̂ q*eti-

leño a producto, la utilización de un catalizador.Soluble
particular y margenes de temperatura y presión. ; * \

• • ♦ •
EL catalizador que se puede utilizar es un pro-♦ O*

ducto complejo de reacción que es sustancialmente soluble
9

10 en el sistema de polimerización y se obtiene reduciendo
,  • • •parcialmente un halogenuro de metal de transición ’pebado 

y reducible de metales seleccionados de los grupos -ÍVB a 
7IB ó VIII con un compuesto de alcohil aluminio t&l* que 
la fórmula final del compuesto de alcohil aluminio sea 

15 AIR^X^jj, en la que n es menor de 2, R es alcohilo, ciclo
alcohilo o aralcohilo, que contiene preferiblemente de 
1 a 20 átomos de carbono, por ejemplo metilo, etilo, isobu- 
tilo, ciclohexilo, bencilo, etc., y X es Cl, Br ó I. Aunque 
la mayor parte de los halogenuros de metal de transición 

20 son componentes apropiados 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 VCl^ y ReCl^ son inapropiados para la pre­
paración de alfa olefinas lineales. El componente de catar- 

25 lizador de metal de transición preferido es un compuesto
de titanio que tiene una valencia de 3 ó 4, preferible­
mente de 4 y puede ser representado por la fórmula: IiXaA ^  
en la que a=3 ó 4, B=0 ó 1 y a4b=3 ó 4, X=C1 ó Br y A es 
Cl ó Br a un anión derivado de un compuesto protónico tal 

30 como unalcohol (R'OH) o un ácido carboxílico (R'COOH).
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El grupo R ’ del compuesto protónico puede ser un grupo al-
cohilo, arilo, araleohilo o cicloalcohilo. El componente
TiZ&A^ puede ser preparado "in situ" haciendo reaccionar
TiX^ con el compuesto protónico. Así, el componerrt’q^de
metal de transición preferido de este invento pued^ser

# •
seleccionado entre el grupo TiX^, TiX^OR' y TiX^OQ^'.
Ejemplos característicos de tales compuestos son ¿Ei01¿,
TiBr4, TiX3OC2H5 y TiX^OOGCH^. *V*

Tal como se ha indicado anteriormente, eá esen-
♦

cial que el catalizador de alcohil aluminio después’de la
,  * ̂

reacción con el halogenuro de metal de transición**tenga la
. . . .

fórmula A I R ^ ^ ^ .  la proporción molar de halogenuro* ele al­
cohil aluminio al halogenuro de metal de transición*¿o es 
crítica para este invento siempre que el producto de reac­
ción AIRjjX ^ ^  tenga la fórmula apropiada, la proporción 
puede ser de 0,1 / 1  a 15 0 /1 ó más. la concentración en cata­
lizador está normalmente dentro del margen de 0 ,1 a 10 gra­
mos por litro de diluyente.

El etileno es único en el presente invento, por 
el hecho de que otras olefinas no responden para dar alfa 
olefinas lineales. Por esto, es deseable utilizar etileno 
esencialmente puro o mezclas de etileno con gases inertes 
como alimentación para el procedimiento de este invento.
Se pueden utilizar alimentaciones de etileno que contengan 
cantidades secundarias de otras olefinas con tal de que la 
extensión de la copolimerización no haga disminuir la li- 
nealidad del producto por debajo del 90$.

El diluyente de polimerización és un aspecto crí­
tico de este invento. Los diluyentes utilizables son disol­
ventes hidrocarbonados y halohidrocarbonados aromáticos po-
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lares, los diluyentes alifáticos y na£ténicos son cómale tá­
cente insatisfactorios cuando se utilizan solos ya que pro­
ducen solamente polietileno sólido de alto peso molecular.

* •
los diluyentes preferidos son disolventes aromátî ct??* y aro-

^  «  •maticos halogenados ya que dan como resultados la; ppcoduc-
ción de alfa definas lineales dentro del margen deseado 
de peso molecular al mismo tiempo que se emplean •ldfl, tempe­
raturas y presiones de etileno más eficaces. Disolventes* *\ •♦

menos preferidos son los compuestos halogenados alífáticos, 
los cuales» aunque son susceptibles de ser empleados# en él 
procedimiento para preparar olefinas lineales» requieren 
la utilización de presiones más altas para alcanzar*pesos 
moleculares medios del mismo orden que con los disolventes 
preferidos. Los diluyentes preferidos incluyen compuestos 
aromáticos halogenados tales como clorobenceno, diclorobeh- 
ceno, clorotolueno. etc. y compuestos romáticos tales como 
benceno, tolueno, xileno, tetrahidronaftaleno, etc. Los di- 
luyentes aligáticos halogenados apropiados incluyen cloru­
ro de metilo, cloruro de etilo, dicloro metano, etc. Se 
pueden utilizar mezclas de estos diluyentes. También se 
pueden utilizar mezclas de los tipos anteriores con' disol­
ventes alifaticos o maftónicos con tal que los tipos piares 
constituyan un mínimo de aproximadamente 40$ del total. Se 
pueden utilizar el diluyente o mezcla de diluyentes para 
controlar la distribución de peso molecular en el producto 
con el fin de obtener una máxima selectividad para los pr©-

x  (

ductos de alfa olefinas deseados.
La técnica anterior obtenía olefinas muy ramifid­

eadas (60) por ciento cuando se utilizaban los sistemas 
estrechamente relacionados de catalizador y diluyente a pre-
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siones de 0,49 a 2,10 kg/cm2 manomátricos. Presiones de eti­
leno por encima de 3 ,5 kg/cm2 absolutos son esenciales para 
preparar olefinas con alta selectividad. Aunque se permi-
ten variaciones dependiendo de la composición de IcaáJaliza-* ¿
dor, del diluyente y de la temperatura, las presüode’s prefe­
ridas están por encima de aproximadamente 5» 6 a 7*kg/cm2

absolutos con el fin de producir rendimientos comejrcialmen-»**•
te atractivos (al menos por encima de 5$ en peso ^.prefe- 
riblemente por encima de 10$ en peso de olefinas entel

♦  o ♦  • ♦

efluente del reactor) en alfa olefinas lineales quq .tengan 
liria pureza de aproximadamente 90$. El margen mas pi^feri- 
do está por encima de 7 kg/cm2 absolutos de presión deetile- 
no. Con presiones muy altas de etileno, el proceso♦puede 
resultar antiéconómico a causa de las exigencias de equipo 
y de la recielación de etileno.

la proporción de moles de etileno a moles de pro­
ductos debe estar por encima de aproximadamente 0,8 con el 
fin de efectuar la sintásis selectiva a partir de etileno 
de olefinas lineales, la proporción preferida de etileno 
a productos está por encima de aproximadamente 2,0. El lí­
mite superior de la proporción molar de etileno a produc­
tos no es crítica, la proporción molar de etileno a produc­
to deberá estar por encima de aproximadamente 0,8 o el pro­
ducto formado contendrá más de 10$ de olefinas de cadena 
ramificada a 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
túe a temperaturas por debajo de47520, preferiblemente en­
tre aproximadamente -302C y aproximadamente 4 502C. la se-
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lección de una temperatura particular permitirá el control 
del peso molecular numero medio del producto.

Los tiempos de reacción no son particularmente
/ *• \críticos cuando se trabaja bajo las condiciones ppe^eri-

das y estarán normalmente dentro del margen de 0,J a ’5 ho­
ras para obtener concentraciones en producto mayores de 5í°

en peso en el diluyante. El procedimiento se puede‘llevar
******

a cabo en trabajo continuo o discontinuo. Sin embargo se
logra más fácilmente alta pureza de producto y alta concen-

/  /  *  *  “ * *  #tracion en reacciones discontinuas o en sistemas continuos♦ •
t • • *que trabajan bajo condiciones de circulación esencialmente

♦ • • tdiscontinua o pulsatoria. Un reactor puede consistir en
•**•

una larga tubería a través de la cual circulan el*.diluyen» 
te y el catalizador siendo introducido etileno en muchos 
puntos a lo largo de la tubería para mantener la concentra­
ción deseada en etileno. En dicho sistema la concentración 
en monómeros no necesita ser constante sino que puede ser 
controlada de manera diferente en diferentes secciones dél 
reactor para lograr el mejor equilibrio de actividad, peao 
molecular y pureza de producto. Los reactores de depósito 
agitado pueden ser hechos trabajar en serie para aproximar­
se a la circulación discontinua o pulsatoria.

Los alcoholes que se pueden utilizar en la prac­
tica de este invento son los que tienen de 1 a 15 átomos 
de carbono, preferiblemente los que tienen de 1 a 8 átomos 
de carbono, y lo más preferiblemente los alcoholes que tie­
nen de 1 a 4 átomos de carbono. Así, los alcoholes que se- 
pueden utilizar incluyen metanol, etanol, n-propanol, iso- 
propanol, n-butanol, sec-butanol, búta&ol terciario, iso’ou- 
tanol y tódos los alcoholes y Cg. Son también los dioles
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Cj a Cg en loa que los grupos hidroxi no están unidos a áá 
tomos de carbono adyacentes. Son especialmente preferidos
y deseables: butanol terciario, butanol secundario, iso-
, *0 so n-butanol, e isopropanol. Estos alcanoles son t$iij?zados
en una cantidad secundaria, a saber de manera quería' pro­
porción de ROH/R (basada sobre el alcohil aluminio^, después

• e.

de la alcohilacién o reducción del metal de transieron sea
i • * * ••

mayor que 0,5.
\Los materiales básicos que se pueden emplear en

la practica de este invento incluyen compuestos cáusticos
•  •  '*

tales como hidroxidos y carbonatos de metal alcallmf y de** * *
metal alcalino terreo, hidréxido de amonio y base*e*de amo- 
nio cuaternario y bases de lewis tales como amoniaco*, ami­
nas, bases de nitrógeno cíclicas, éteres, etc. Como ejem­
plos específicos, se pueden citar hidróxido de litio, hidró- 
xido de sodio, carbonato de potasio, hidréxido de magnesio, 
carbonato de calcio, hidréxido de tetrametilamonio, etil 
amina, anilina-p-toluidina, amoniaco, piridina y tetrahi- 
drofurano. 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. Aunque se pueden 
utilizar cantidades mayores, es deseable utilizar de 0 ,5  

a 2 moles de base por átomo de halógeno en el catalizador 
preferiblemente aproximadamente cantidades estequiométricas.

Con el fin de evitar la copolimerizacién del pro­
ducto de definas, que conduciría a productos ramificados, 
la actividad de polimerización del catalizador debe ser 
destruida rápidamente, preferiblemente antes de que haya 
sido separado todo el etileno. Cuando el etileno es prime-
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ramente evaporado de manera súbita, el agente destructor 
debe ser añadido en un espacio de un minuto si el catali­
zador no ha sido ya destruido por venenos introducidos duran- 
tete la polimerización* Para los fines de este iñ'/ejito, no

y  -

es necesario añadir la base al mismo tiempo que etsídestrui- 
da la actividad de polimerización del catalizador!* aunque 
este es el procedimiento preferido* • * *.

Así, bajo algunas circunstancias, la actividad 
de polimerización puede ser destruida por adición de agua, 
alcoholes, ácidos, etc., en ausencia de una base* y n  em- 
bargo, los catalizadores que producen olefinas de'bájo peso 
molecular a partir del etileno son ácidos de Lewis‘fuertes 
que son convertidos en catalizadores de Priedel Ciráfts por 
los compuestos protónicos normalmente utilizados para des­
truir la actividad de polimerización* Los catalizadores 
de Priedel-Crafts pueden inieiar entonces reacciones de 
isomerización y polimerización de olefinas y de alcohila- 
ción del disolvente que conducen a impurezas en el produc­
to de olefinas. Bajo dichas condiciones, la base debe ser 
añadida pronto después que la polimerización haya sido in­
terrumpida rápidamente, preferiblemente después de evaporar 
de manera súbita el etileno de reciclación y antes de que 
la solución sea caliente. En el procedimiento preferido, 
la base es añadida simultáneamente con el agente utilizado 
para destruir la actividad de polimerización o es añadida 
so la para destruir tanto la actividad de polimerización 
como la de Friedel-Crafts.

Después que el catalizador ha sido neutralizado 
eficazmente de esta manera, los residuos pueden ser separa­
dos de los productos de cualquier manera convencional, tal

-  9 -
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como por lavado con agua o con caustico acuoso, por adsor­
ción, por utilización dé resinas de intercambio de iones,
etc. Si el catalizador ha sido neutralizado de acuerdo con

*  > 5 -.este invento, los productos pueden ser destilado^ directa-
? . *

mente desde los residuos de catalizador sin dismiiuür la' % *
pureza del producto. Sin embargo, se prefiere separar los 
residuos antes dé la destilación con el fin de hac $£,. mí ni-'•* * tí»*
mas las deposiciones en las torres de destilación.^c

Basado sobre las enseñanzas de este invento para
5  >  <.*-3

destruir tanto la actividad de polimerización como da Frie-• * r'
» •  »

del-Crafts con el fin de permitir el aislamiento dé'lalfa
.  O  •  rolefinas lineales de pureza mayor del 90%, entrar«claramen- 

te dentro del alcance del invento alcanzar el mismo* resul­
tado por procedimientos alternativos, tales como extrac­
ción rápida con disolventes o adsorción en sólidos, parti­
cularmente si estas se utilizan antes de que todo el eti- 
leno haya sido evaporado súbitamente. Sin embargo dichas 
técnicas son generalmente menos eficaces que el procedimien­
to preferido de neutralización.

Se presentan los siguientes ejemplos con el fin 
de definir más particularmente el invento de la firma soli­
citante pero no han de ser considerados como limitaciones 
del alcance del presente invento, tal como se describe en 
las siguientes reivindicaciones.
Ejemplo 1.- Se efectuó una serie de ensayos para determinar 
el efecto de la presión de etileno sobre la linealidad del 
producto. Todos ellos se efectuaron a -202C utilizando 500 
mi de diluyente de clorobenceno o xileno. las proporciones 
de los compuestos del catalizador fueron mantenidas constan­
tes, aunque la concentración total en catalizador fue hecha

10 -
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variar por un factor de 4. El TiCl^ en 400 mi. de diluyente 
fue añadido al reactor bajo nitrógeno seco y fuá enfriado
a -202C . El alcohol ter-butílico y AlEt2Cl fueron mezcla-
, - • > \ dos durante 5 minutos en 100 mi. de diluyante antfeS.de aña-
dir el AlEtClg» Este ultimo fue añadido al reactof ̂ 3la
mezcla total fue dejada reaccionar durante 15 minutos a
-202C. Se obtuvo etileno de alta pureza haciendo pgd^r etl-- m3 * ♦*
leño comercial Q.P. sobre óxido de cobre a 2052c p|ra sepa­
rar oxígeno y después a través de tamices moleculares 3A

,  « * •**?*para separar el agua. Este fue almacenado en un recipiente
T. *  *

de 4 litros a 70 kg/cm2 manométricos. Después del°tratamien-
to previo del catalizador, el contenido de reactor "fúé 30-•'»*
metido a agitación a alta velocidad. Se añadió etiléno en 
lo necesario para mantener la presión, y la temperatura fue 
mantenida en -202C haciendo circular refrigerante a través 
de serpentines situados alrededor del reactor.

los resultados están resumidos en la tabla I. 
Después de destruir el catalizador con aproximadamente 25 
a 50 mi. de metanol que contenía NaOH el producto fué lava­
do 2 veces con agua y fué secado sobre K2CO3. Los produc­
tos fueron analizados cuantitativamente en cuanto a los ti­
pos de olefinas por medio de infrarrojos, y se determinó 
la disociación entre productos lineales y ramificados por 
cromatrografía 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 temparatura 
fué ser posihle obtener el rendimiento de cada producto, 
hasta de nasalidad del producto está expresada
en moles # en la fracción C-]2-20* comparada en las
fracciones 0^-20 a causa de que este era el análisis más

-  11 -
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exacto considerando las perdidas por vó'la'tiíización de 
®4-*j0 y ^a r®solución de cromatografía gaseosa de las ole- 
firías ramificadas y lineales por encima de CgQ. la linea- 
Ü d a d  del producto total es mucho mayor que la moáti¿ada 
para la fracción a caiiaa de que en todos loa ensa-
yos a presión la fracción C4 -10 es esencialmente }©p $ 
lineal, y esta es una porción principal del producto total.'

3 V •? '
Tal como se muestra en la Tahla I, la selectivi-•V\>#

dad para alfa definas lineales aumenta bruscamente por
tí

encima de aproximadamente 3,5 kg/cm2 absolutos y^resulta 
mayor del 90$ por encima de aproximadamente 7 kg/em2; abso-

Zp'°&lutos. A presiones de etileno todavía mayores, 1&, selecti­
vidad'se aproxima rápidamente al 100:$ en la fraecioh ^^2-20* 
Se obtuvieron resultados con diluyentes de cloro—benceno 
o de xileno. Además del efecto sobre la linealidad de las 
definas la presión de etileno puede ser utilizada junto 
con la composición del catalizador, la polaridad del disol­
vente y la temperatura de polimerización, para controlar 
el peso molecdar del producto. Tal como semuestra en la 
tablá I para el diluyente de doro benceno, el peso molecu­
lar número medio aumentó desde 98,8 a la presión atmosféri­
ca hasta 147 a 35 kg/cm2 absolutos.

30

12 -



TABLA I

Ensayo Milimoles A/B/C/D (a) Diluyente Horas

3 12/12/2/2 c 6h 5ci 1
4 12/12/2/2 C6h 5C! 1
5 12/12/2/2 Xileno 1
6 6/6/1/1 C6H5C! 1
7 3/3/0,5/0, 5 c 6h 5ci 2
8 12/12/2/2 Xileno 1
9 12/12/2/2 c6H5C1 0,5

A B C D
(a) Catalizador: AlEtgCl/AlEtClg/TiCl^/t-BuOH
(b) Etileno gaseoso Lecho burbujear de manera continua a travái
(c) Peso molecular número medio del producto total de definas i



.ves 
as '

%

Okg/cm abs. g. producto/
2̂-4---- — —  Í15Í4 /hora
0 (b), 45
3, ¿5 95
9,8 105
11,55 147
17,5 74
17,5 97
35,0 126

(c) Í° de definas li-neales en 0^o on
98,8 67100, 5 70
121,4 98
112,6 97
121,3 99 (js

140,0 100
- i

147,0 100

del diluyente a la presión atmosférica.
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Ejemplo 2.- Una solución de catalizador que contenía 1,5 
milimoles de AlEt2Cl, 3,0 milimoles de AlEtCl2 y 3,0 mili- 
moles de TiCl^ en 250 mlv de xileno fue tratada previamen­
te durante 30 minutos a 15fiCF, ful enfriada a OSC y se aña­
dió rápidamente etielno. la polimerización se llevo a calo 
durante 2 horas a 02C y 36,4 kg/cm2 absolutos de presión 
de etileno. Muestras del producto total del reactor fue­
ron tomadas cada h ora y analizadas como en el ejemplo 1 »
Al tomar las muestras del reactor, el etielno es dejado eva­
porarse súbitamente a la presión atmosférica, y refrigeran­
do de esta manera la muestra. La muestra de la primera hora 
(10 mi.) fue dejada reposar durante 15 minutos antes de

1
destruir el catalizador con 1 mi* de NaOH 1 M en metanol*

• • • —  e  •

La muestra de la segunda hora (18 mi.) fue llevada a pred?
•  ♦ *

sión desde el reactor directamente a un recipiente que»6bn-
tenia 1 ml¿ de NaOH 1 M con el fin de destruir inmedia^á-
mente el catali&dor. Se tomo la cantidad de NaOH para *03^
fuese aproximadamente equivalente al contenido en clorure
del catalizador en la muestra.

La alcohilación tuvo lugar de manera tan extensa
•  •  « •

en la muestra de la primera hora que fue imposible efectuar
el análisis usual. Se estimo que la concentración en pre^.. . *
ducto era de aproximadamente 30a 40$ en peso. No fueron in­
dicadas alfa definas lineales por análisis en infrarrojos. 
El producto era predominantemente xileno alcohilado.

La muestra de la segunda hora era en 96,9$ de 
alfa definas lineales a pesar del heho de que la concentra­
ción en producto era mucho mayor (53,6$ en peso). Por ana­
logía con todos los otros experimentos, la muestra de la 
primera hora, debería haber tenido la linealidad mas alta
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en este caso una linealidad estimada de 98 a 99# si el ca­
talizador hubiera sido destruido inmediatamente después de 
evaporar de manera súbita el etileno.

Este ejemplo ilustra que solo se pueden obtener 
olefinas de alta pureza por destrucción rápida de la acti­
vidad del catalizador después de evaporar de manera súbita 
el etileno.
Ejemplo 3.- Se preparé una solución de catalizador hacien­
do reaccionar 12 milimoles de AlEt2Cl y 2 milimoles de ter- 
butanol en 95 mi. de clorobenceno durante 5 minutos, aña­
diendo después 12 milimoles de AlEtClg. Se cargaron en el 
reactor, 400 mTi de clorobenceno que contenían 2 milimoles 
de TiCl^, se enfrió a -202C, se añadió solución de alcohj.1 
aluminio, y el catalizador fue tratado previamente durantp 
15 minutos a -2020. Se cargo etileno hasta 10,85 kg/cffi2*ábs. 
y se continuó la polimerización durante una hora a -20^0* 
y entre 10,5 y 11,2 kg/cm2 abs.

Elproducto total del reactor fue evaporado su$>jr-
•

tamente en 100 mi. de metanol sin ninguna base presente../.
Después de separar por filtración 4,8 gramos de cera, el' *.

•  # ♦  ^

filtrado fué lavado con agua, fué secado sobre l^CO^ y 
destilado utilizando una columna de Oldershaw de 15 platos

• j- •

a una proporción de reflujo de 20/1. El análisis en infra­
rrojos de la fracción C^-Cg dió solamente 80# de alfa ole- 
finas lineales y 20# de olefinas internas (tipo II-trans). 
Como se habrán producido algunas olefinas del tipo II-cis 
simultáneamente por isomerización, la pureza en alfa olefi­
nas lineales era considerablemente menor de 80$.

Los experimentos en que los productos fueron eva­
porados súbitamente en metanol mas NaOH dieron alfa olefinas
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infrarrojos de estas muestras, la absorción del tipo II- 
trans a 10,3 u era apenas discernible.

Este ejemplo ilustra que la rapida extrucción 
de la actividad de polimerización del cataljmdor no es su­
ficiente para obtener alfa definas de alta pureza. En la 
ausencia de una base, se verifica una isomerización del do­
ble enlace para producir las definas internas menos de­
seables. Este ejemplo muestra que es decisivo destruir la 
actividad Eriedel-Crafts del catalizador así como la activi­
dad de polimerización. Junto con la isomerización del doble 
el enlace, la actividad Friedel-Crafts residual del catali­
zador podría causar alcohilación y polimerizaciones cfitip-
nicas, que disminuirían más aún la pureza de las alfa’olfe;-

• • •finas. ••*■*
«

Gon altos polímeros cualquier actividad de poli-
,  . .  • *merizacion residual o de Eriedel-^Crafts tiene un efectos .des-

•

preciable, si lo hay, sobre las propiedades del producd»2u 
Sin embargo, en un procedimiento para preparar alfa-oleí­
nas lineales, es decisivo destruir o neutralizar ambos tf-
pos de actividad del catalizador. .•*.

• -  .  *  •

Ejemplo 4.- Sigueindo el procedimiento del ejemplo 3 pero.
.  ;  *

terminando la polimerización con 10 mi. de metanol más 1(5 
misóte -----KH^OH 6 se evitó la isomerización y se con­
servó la pureza de la alfa olefina.
Ejemplo 5.- Se efectuó una serie de ensayos para determinar 
el efecto de extinguir rápidamente diversas composiciones 
de catalizador, las condiciones de reacción están indica­
das en la Tabla II. En cada ensayo la reacción fuá extin­
guida con una mezcla de metanol y NaOH. Se puede ver en la 
tabla II que el presente procedimiento dió como resultado

-  17 -
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TABLA II

Ensayo 1 2 3 4

AlEtClg, milimoles 5 2 5 0,5
AlCl^, milimoles 0 0 0,2 0
TiCl^, milimoles 1 1 0,05 1
Disolvente xileno xileno CH,C1 6 -> W *
mi. 125 125 250 250

Tratamiento previo, sc/min 25/60 50/30 50/30 50/30

Proporción molar Al/Ti 5 2 104 0,5 *: • • •
Proporción Et/Al (a) 0,8 0,5 0,95 0 * * •
Polimeri zación

•
•• • •

Temperatura fiC 15 50 50 50 .
C2H4, kg/cm abs. 28 28 14 28
Tiempo, horas 1 1 3 0,5 :
Resultados
Rendimiento g. (b) 132 92 23 51 •
Linealidad, moles$ (c) 91,5 91,2 95,2 94,3

113 128 114 , “• *.116 • • %

(a) Suponiendo la mono-alcohilación de TiCl^
(b) Excluyendo de 10 a 20$ de pérdidas durante el tratamiento
(c) Determinada sobre la fracción C-J2-20.

Esta solicitud q.ue corresponde a la presentada 
en los Estados Unidos de América el diarl de julio de 
1.966 con el número 562089, se acoge a los beneficios del 
artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

1. — Un procedimiento para preparar alfa-defi­
nas lineales que tienen un peso molecular medio de apro­
ximadamente 70 a 300, por polimerización de un gas que 
contiéne etileno en presencia de un catalizador que com­
prende el producto de reacción de un halogenuro de metal 
de transición seleccionado del grupo que consiste en TiX^, 
TiX^OR-, TiX^OOCR1, donde X se selecciona del grupo que 
consiste en doro y bromo y R* se selecciona del grupo qúe
consiste en alcohilo, arilo, aralcohilo, y cicloalcoh±ló$

•

y un compuesto de alcohil aluminio tal que la fórmda fi­
nal del compuesto de alcohil aluminio es AIR^X^^, dópjie’
R se selecciona del grupo que consiste en alcohilo, are$-

«

cohilo, y cicloalcohilo, X se selecciona del grupo que
consiste en cloro, bromo y yodo, y n es menor que 2, en * \

• * .  •presencia de un diluyente polar a una temperatura de meno.3
i  •  * *

de 75®C y una presión por encima de 3,5 kg/cm2 absolutos,.* * *
caracterizado por la adición, a la mezcla de reacción de* 
un compuesto cáustico y si se desea un compuesto destruc­
tor de catalizador seleccionado del grupo que consiste en 
agua, ácidos y alcoholes.

2. - Un procedimiento como en la reivindicación 
1, en el cual dicho compuesto cáustico y dicho compuesto 
destructor de catalizador son añadidos separadamente dentro 
de un periodo de hasJa un minuto.

-  19 -
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3*— Un procedimiento como en la reivindicación 
2, en el cual dicho compuesto destructor de catalizador 
es añadido antes que dicho compuesto cáustico,

4*- Un procedimiento como en la reivindicación 
2, en el cual dicho compuesto cáustico es añadido antes de 
la adición de dicho compuesto destructor de catalizador.

5. - Un procedimiento como en la reivindicación 
4, en el cual dicho compuesto cáustico es hidróxido sódi­
co y dicho compuesto destructor de catalizador es metanol.

6. - Un procedimiento como en la reivindicación
1, en el cual dicho compuesto destructor de catalizador,
seleccionado del grupo que consiste en alcohol, agua, y
glicoles, y dicho compuesto cáustico, seleccionado del

I*. **grupo que consiste en un hidróxido de metal alcalino, ’un*’ 
hidróxido de metal alcalino terreo, hidróxido de amonio’y 
una base de Lewis, son añadidos simultáneamente a la mez­
cla de reacción. « • •

♦  •  ♦  •

7. - Un procedimiento como en la reivindicación*
•

6, en el cual dicho compuesto cáustico es una^amina.
8. - Un procedimiento como en la reivindicación* *

» * ♦

6, en el cual dicho compuesto cáustico es una solución .de* 
metanol e hidróxido de sodio. a g *

9. - Un procedimiento como en la revindicación *
6, en el cual dicho compuesto cáustico es hidróxido de 
amonio.

10. - Un procedimiento como en la reivindicación 
1, en el cual dicho compuesto cáustico es añadido solo.

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

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
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tecede con los fines que se han especificado.
i

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas
a máquina por una sola cara.

Madrid,
P.A.

étbi

VLJM, -  21 -
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