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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

de
C E R T I F I C A D O  DE A D I C I O N  

formulada el 16 de Diciembre de 1.966, con el mimero 334.581
en

E S P A Ñ A

a nombre de ESSO RESEARCH AND ENGINEERING COMPANY, entidad nor­
teamericana, establecida en Elizabeth, Nueva Jersey, Estados Uni­
dos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N° 

329.469"; solicitada el 23 de Julio de 1.966, por:
"Procedimiento para preparar definas lineales"

Esta invención se refiere a un nuevo método para preparar 
definas lineales. En particular, esta invención se refiere a un 
nuevo procedimiento para polimerizar etileno para obtener produc­
tos de alfa definas lineales que tienen un peso molecular prome- 

5 dio en número de desde aproximadamente 70 a aproximadamente 300. 

Más particularmente, esta invención se refiere a un nuevo proce­
dimiento para polimerizar etileno para obtener un producto que 

comprende al menos 90% en moles de definas lineales en el inter­
valo de pesos moleculares de desde 56 hasta 2000. Más preferible- 

10 mente, esta invención se refiere a un procedimiento de polimeri-
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zar etileno i?ara obtener un producto que comprende esencialmente 
definas lineales en el intervalo de 0^ a C^.

Esta solicitud se presenta como Patente de adición a la so­
licitud de patente española nS 329«469) presentada el 23 de ju­
lio de 1.966.

Se ha demostrado en la técnica anterior (Patente de los Es­

tados Unidos NS 2.993.942) que los aceites lubricantes hidrocar- 
bonados que tienen un peso molecular en el intervalo de 80 a 
2000 podían prepararse polimerizando etileno con un catalizador 
controlado y unos diluyentes controlados, y bajo temperaturas 
controladas. El catalizador constaba de un halogenuro de un me­
tal de transición y un compuesto de alcohil aluminio halogenado. 
Se comprobó también que podían obtenerse mayores producciones 
de aceite, mayor reactividad del catalizador, y mejor control 
del peso molecular por medio de la adición de una cantidad muy 

pequeña de un alcanol inferior, como modificante del cataliza­
dor para el sistema de reacción. Ambos sistemas descritos ante­
riormente, el modificado y el no modificado, dieron como resul­
tado, bajo las condiciones de la reacción, la producción, en las 
proporciones mayores de productos diferentes a los de alfa ole- 
finas lineales, y particularmente definas del Tipo II(RCH=HCR),

Es sabido también que el etileno puede polimerizarse bajo 
condiciones controladas para dar un producto de reacción que con­
tiene al menos un 90% en moles de productos de definas lineales 

que tienen un peso molecular medio de hasta aproximadamente 300. 

Este procedimiento requiere el control de ciertas variables de 
reacción críticas, que comprenden la relación de etileno a pro­
ducto, el empleo de un catalizador particular, temperaturas in-
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feriores a 25^0, y un cierto intervalo de presiones.
Se ha descubierto ahora que el etileno puede polimerizarse 

para dar un producto de reacción que contiene al menos 90% en 
moles de productos de definas lineales a temperaturas que in­
cluyen las superiores a 25^0 si se emplea un catalizador particu­
lar. El catalizador de esta invención es un producto complejo 

de reaccidn predominantemente soluble, obtenido haciendo reaccio­
nar parcialmente un halogenuro reducible de un metal pesado de 

transición, de un metal de los Grupos seleccionados IVB a VIB 
d VIII, con un compuesto tal de alcohil aluminio que la fórmula 
final del compuesto de alcohil aluminio es A1R^X^_^, en la que 

n es inferior a 1, R es alcohilo, cicloalcohilo o aralcohilo, 
que contiene preferiblemente de 1 a 20 átomos de carbono, por 
ejemplo metilo, etilo, isobutilo, ciclohexilo y bencilo, y X es 
cloro, bromo o yodo. Aun cuando la mayoría de los halogenuros 
de metales de transición son componentes adecuados del complejo 
del catalizador cuando el producto deseado son las definas de 

cadena ramificada de la tácnica anterior, se ha comprobado que 

los compuestos tales como el Cl^V y el Cl^Fe son inadecuados pa­
ra la preparación de alfa definas lineales. El componente pre­
ferido del catalizador de metal de transición es un compuesto 
de titanio que tiene una valencia de 3 ó 4* preferiblemente 4% 
y puede representarse por la fórmula: X^A^Ii, en la que a=3 ó 
4, b=0 ó 1 y a+b=3 ó 4) X=C1 o Br, y A es 01 o Br, o un anión 
derivado de un compuesto protónico, tal como un alcohol (R'OH) 

o un ácido carboxílico (R'COOH). El R' del compuesto protónico 
puede ser un grupo alcohilo, arilo, aralcohilo o cicloalcohilo.
El componente X^A^Ti puede prepararse tn situ haciendo reaccio­
nar X^Ti con el compuesto protónico. Así, el componente preferi­
do de metal de transición de esta invención puede seleccionarse
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del grupo X^Ti, TiX^OR' y TiX^OOCR'. Son ejemplos típicos de es­
tos compuestos el Cl^Ti, Br^Ti, TiX^002H^ y TiX^OOOCH^. La con­
centración de catalizador está normalmente en el intervalo de 
O'l a 10 gramos por litro de diluyante.

5 Como se ha expuesto anteriormente, es esencial que el cata­
lizador de alcohil aluminio tenga, después de la reacción ccn 
.1 halogenuro del metal de transicida, la ídrmala A I R , ^ ,  en la 
que n es menor que 1. El compuesto de alcohil aluminio se emplea 
en una relación molar, con respecto al metal de transición, de 

10 desde aproximadamente O'l/l hasta más de 100/1. La relación
Al/Ti no es crítica para la reacción. En una realización prefali­
ble, el catalizador se produce haciendo reaccionar un dihdoge- 
nuro de monoalcohil aluminio con el halogenuro del metal de 
transición. En realizaciones menos preferidas, puede haber pre- 

15 sentes en la mezcla de reacción proporciones muy pequeñas de un 
halogenuro de dialcohil aluminio, siempre que, no obstante, el 
halogenuro de dialcohil aluminio no esté presente en el catali­
zador resultante de esta mezcla de reacción. Los trialcohilos 
aluminio no pueden tolerarse en el catalizador ni como trazas.

20 El etileno es íinico en la presente invención porque las
demás definas no dan alfa definas linedes. Por lo tanto, es 
deseable emplear etileno esencialmente puro, o mezclas de etileno 
con gases inertes, como material de dimentación para el proce­
dimiento de esta invención. Pueden emplearse materiales de ali- 

25 mentación de etileno que contienen cantidades muy pequeñas de 
otras definas, siempre que el grado de copolimerización no ha­
ga disminuir la linedidad del producto a menos del 90%.
Pueden emplearse alcoholes para modificar los catdizadores con 
el fin de controlar el peso molecular del producto, permitir 

30 una operación a superiores temperaturas y/ó inferiores presiones
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con mayor .selectividad. No obstante, los alcoholes no son esen­

ciales para este procedimiento si la composición del catalizador 
y las condiciones de polimerización se controlan dentro de un 

intervalo critico.
Los alcandés que pueden emplearse son los del intervalo de 

C¡i a Cg, y preferiblemente de 0^ a C^. El perfeccionamiento que 

se deriva del empleo del alcanol aumenta con el peso molecular, 
en el intervalo indicado. Se ha comprobado también que la es­
tructura del alcanol es importante. Para la serie del butanol, 
el rendimiento aumentó notablemente al cambiar de alcohol prima­
rio a secundario, y a terciario. También la selectividad para 
el aceite polimèrico (inferior peso molecular medio) era consi­
derablemente mayor para el butanol secundario y para el butanol 
terciario que para el isobutanol. Asi pues, los alcandés que 
pueden emplearse incluyen el metanol, etanol, n-propanol, iso- 
propanol, n-butanol, sec-butanol, butanol terciario, isobutanol, 
y todos los alcoholes de 5 y de 6 átomos de carbono. Los dioles 
de 3 a 6 átomos de carbono en los que los grupos hidroxi no es­
tán unidos a átomos de carbono adyacentes son también útiles.
Son especialmente preferidos y deseables: el butanol terciario, 
butanol secundario, iso- ó n-butand, e isopropand. Estos al­
candés se emplean en una proporción muy pequeña, o sea, de forma 
que la relación de ROH/R (basada en alcohil aluminio) después 
de la reducción del metal de transición, no es mayor de 0'5  

(y preferiblemente de 0'2 a 0'33). El alcanol puede añadirse, o 
bien al halogenuro del metal de transición o al halogenuro de 
alcohil aluminio antes de la adición del otro componente. Sin 
embargo, se prefiere añadirle al halogenuro de aluminio alcohi- 
lo.

Aunque se sabe que las bases de Lewis, tales como los éteres
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o las aminas* terciarias, son aditivos éleccivos para fabricar 

polímeros sólidos a elevadas velocidades o caudales con catali­
zadores de tipo Ziegler, su empleo con los catalizadores de la 
presente invención da como resultado drásticas pérdidas de ac­
tividad y de selectividad para las definas lineales liquidas.
Así pues, el modo de actuar este catalizador bajo las condiciones 
de esta invención se muestra como muy diferente al de los catali­
zadores convencionales.

Se ha comprobado también que pueden utilizarse diluyentes 
no polares sin producir polímeros de alto peso molecular o pro­
ductos muy ramificados. Los diluyentes que pueden emplearse en 
la práctica de esta invención son disolventes no polares, tales 
como los hidrocarburos parafinicos, isoparafinicos y naftánicos 
y sus análogos halogenados, y sus mezclas. Ejemplos no limitativos 
de compuestos que pueden emplearse como diluyentes en esta inven­
ción son: el cloruro de metilo, cloruro de etilo, diclorometano, 
heptano, octano, hexano, y sus mezclas.

Una variable critica con respecto a la sintesis selectiva de 
alfa definas lineales es la presión del etileno. La técnica an­
terior obtenía definas altamente ramificadas (60%) empleando 
el catalizador y los sistemas diluyentes estrechamente relacio- 
nados, a presiones de 0'50 kg/cm manométríeos hasta 2 '1 kg/cm 
manométríeos. Se ha comprobado ahora que son esenciales presiones 
de etileno superiores a 3'5 kg/cm^ absolutos para producir d e ­
finas lineales con elevadas selectividades. Aunque se permiten 
algunas variaciones, que dependen de la composición del catali­

zador, del diluyente y de la temperatura, las presiones preferi­
das son superiores a aproximadamente 5*6 a 7 kg/cm^ absolutos 
para conseguir rendimientos comercialmente atractivos (al menos 
superiores a 5% en peso, y preferiblemente superiores a 10% en
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peso de definas en el efluente del aparato de reacción) de alfa 
definas linedes con una pureza superior a aproximadamente 90%. 
Los valores más preferidos de la presión de etileno son los su­
periores a 7 kg/cm^ absolutos. A presiones de etileno muy elo- 

5 vadas, el procedimiento puede hacerse antieconómico, a causa de 
los requerimientos del equipo y el reciclado del etileno.

La variable comprobada como más crítica, con respecto a la 
síntesis selectiva de definas lineales, es la concentración de 
etileno. Se ha comprobado que la relación de los moles de etile- 

10 no a los moles de productos ha de ser superior a 0*8, y preferi­
blemente superior a 2, para llevar a cabo la síntesis selectiva- 
de etileno a definas lineales. No es crítico el límite superior 
de la relación molar de etileno a producto. La relación molar de 
etileno a producto ha de ser superior a 0'8, o el producto for- 

15 mado contiene más de 10% de definas de cadena ramificada a las 

concentraciones de producto requeridas para obtener rendimientos 
comercialmente atractivos.

Los tiempos de reacción no son particularmente críticos 
cuando se trabaja en las condiciones preferidas, y normalmente 

20 estarán en el intervalo de O'l a 5 horas, para obtener concentra­
ciones de producto superiores al 5% en peso en el diluyente. El 
procedimiento puede llevarse a cabo en una operación continua o 
discontinua. No obstante, se consiguen más fácilmente una ele­
vada pureza y una alta concentración de producto en reacciones 

25 discontinuas, o en sistemas continuos que trabajan en condiciones 
de circulación esencidmente intermitente. Un aparato de reacción 
puede constar de una tubería larga a través de la cual circulan 
el diluyente y el catalizador, siendo introducido el etileno en 
varios puntos a lo largo de la tubería, para mantener la concen- 

30 tración de etileno deseada. En este sistema no necesita ser cons-
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tan-be la concentración de monómero, sino que puede ser controla­
da de modo diferente en diferentes secciones del aparato de 
reacción, para conseguir el mejor equilibrio de actividad, peso 
molecular y pureza del producto. Los aparatos de reacción de de­
pósitos con agitación pueden hacerse trabajar en serie para 
aproximarse a las condiciones de flujo intermitente.

La reacción del procedimiento de la presente invención 
puede terminarse añadiendo un compuesto cáustico, tal como los 

hidróxidos y carbonatos de metales alcalinos y de metales alcali- 
notérreos, hidróxido de amonio y bases de amonio cuaternario.y 
bases de Lewis tales como el amoníaco, aminas, bases nitrogena­
das cíclicas, óteres, etc., a la mezcla de reacción. Estos com­
puestos cáusticos pueden emplearse sólos o mezclados con disol­
ventes tales como el agua, los alcoholes o glicoles, o disuel­
tos en ellos.

El catalizador de esta invención permite que el procedimien­
to para fabricar definas lineales sea llevado a cabo a tempera­
turas inferiores a 4- 753C., y preferiblemente de -30BC a 
4- 50SC. La selección de una temperatura particular dentro del an­
terior intervalo permite controlar el peso molecular promedio 
en número del producto. Alternativamente, para controlar el peso 
molecular puede variarse la composición del catalizador.

La invención se comprenderá además por referencia a los 
ejemplos siguientes.
EJEMPLO 1.

Una disolución de 0'5 mmoles de Cl^Ti en 75 mi de n-hep- 
tano seco puro se introdujo en un autoclave agitado de 1 litro, 
bajo atmósfera de nitrógeno seco a temperatura ambiente, y se 
calentó a 50SC. Se añadió una disolución de 0'5 mmoles de 
AlEtClg en 50 mi. de n-heptano, se expulsó la atmósfera de ni-
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trógeno, y'se dejó que reaccionase la mezcla de catalizador du­
rante 30 minutos a 5080. Después de enfriar hasta OSO, se intro­
dujo rápidamente en el aparato de reacción etileno de alta pure­

za hasta alcanzar una presión de 56 Kg/cm^ absolutos, mientras 
que la temperatura se hizo aumentar a 4080 durante 5 minutos. Las 
condiciones de reacción se mantuvieron a 4080 y 56 kg/cm^ absolu­
tos durante 2'5 horas.

La reacción se hizo terminar haciendo entrar a presión en 
el aparato de reacción 5 mmoles de NaOH en 100 mi. de metanol. 
Después de hacer salir el etileno a la atmósfera, una pequeña 
muestra del producto del aparato de reacción se lavó con agua dos 
ve... y se s.ed sobre t¡0^  para someterla a un análisis cuanti- 
tativo por cromatografía gaseosa. El resto del producto del apa­
rato de reacción se añadió a aproximadamente 2 volúmenes de alco­
hol isopropilico para hacer precipitar las definas de tipo cé­
reo. Por filtración y secado por vacio se obtuvieron 8'6 gramos 

de cera.
El análisis por cromatografía gaseosa mostró que la concen­

tración de producto soluble en heptano frío era de más del 20% 
en peso en la mezcla, y la producción fuá de más de 22 gramos.
La pureza del producto era superior al 99% en moles de alfa ole- 

finas lineales, basado en la fracción de CL^go* *̂** P^so molecu­
lar promedio en número, calculado para una distribución exponen­
cial simple basada en el análisis por Crom. gaseosa, era de

EJEMPLO 2.
Se siguió el procedimiento del Ejemplo 1, excepto en que la 

temperatura de reacción se redujo a 2080. La producción de cera 
fué de solamente 2'4 gramos, y el producto total tenia un 
(peso molecular promedio en número) inferior al obtenido en el
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Ejemplo 1 a 409(3. Por lo tanto, el peso molecular disminuyó al 

disminuir la temperatura de reacción. Esto es claramente lo con­
trario a lo observado oon los catalizadores Ziegler.
EJEMPLO 5.

Se siguió el procedimiento del Ejemplo 1, excepto en que 
el catalizador eran 2 mmoles de AlEtCl^ y 1 mmol de (31 ̂Ti, la 
temperatura de reacción era de 08C, y la presión de etileno era 
de 42 kg/cm^ absolutos. Después de 4 horas de tiempo de reacción, 
el efluente procedente del aparato de reacción contenía 71 gra­
mos de alfa definas lineales en disolución. La pureza del pro-* 
ducto era superior al 99% en moles, y el era de 142.
EJEMPLO 4.

Se siguió el procedimiento del Ejemplo 2, excepto en que 
se empleó disolvente de ciclohexano en lugar de n-heptano. Des­

pués de 2 horas de tiempo de reacción, la concentración del 
producto era 11'4% en peso, la pureza de producto de alfa d e ­
finas era de 95% en moles, y el era de 183.
EJEMPLO 5.

Se siguió el procedimiento del Ejemplo 2, excepto en que 
se empleó 3-metilhexano en lugar del disolvente de n-heptano. 
Después de un tiempo de reacción de 2 horas, la concentración 
del producto era de 13'7% en peso, la pureza del producto de 
alfa defina, era i. 99+ % sa ""les, y el ara 161.

Estos ejemplos ilustran que se obtuvieron catalizadores 
efectivos empleando relaciones de alcohilo/Al desde 0 a 0'95, 
y relaciones de Al/Ti desde 0'5/l hasta 104/1. Las actividades 
del catalizador, las purezas del producto (superiores a 90% de 
alfa definas lineales) y los pesos moleculares del producto 
(M^) estaban, todos ellos, en los intervalos preferidos. Las re­
laciones de etileno/olefina producto eran.superiores a aproxima^
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damente 2.,
Esta solicitud que corresponde a la presentada en Estados 

Unidos de América, el día 23 de Septiembre de 1.966, bajo el NS 

581.433  ̂ se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente 
5 Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- N O T A -

10 Los puntos de invención propia y nueva que se presentan para.
que sean objeto de esta solicitud de Certificado de Adición en 
España, son los siguientes:

1.- Mejoras introducidas en el objeto de la Patente Princi­
pal Na 329.469 solicitada el 23 de Julio de 1.966 por "Un proce- 

15 dimiento para preparar definas lineales" que tienen un peso mo­
lecular promedio en número de aproximadamente 70 a 300, que com­
prenden polimerlzar un gas que contiene etileno en presencia de 
un catalizador sustancialmente soluble que consta del producto 
de reacción de un halogenuro de un metal de transición seleccio- 

20 nado del grupo que comprende X^Ti, TiX^OR', TiX^OOCR', donde X 
está seleccionado del grupo que consta de cloro y bromo y R' es­
tá seleccionado del grupo que consta de alcohilo, arilo, aralco- 
hilo y cicloalcohilo, con un compuesto de alcohil aluminio tal que 
la fórmula final del compuesto de alcohil aluminio es A1R^X^_^,

25 en la que R está seleccionado del grupo que consta de alcohilo, 
aralcohilo y cicloalcohilo, X está seleccionado del grupo que 
consta de cloro, bromo y yodo, y n es menor de 1, en un diluyente 
seleccionado del grupo que consta de hidrocarburos alifáticos y 
nafténicos y sus análogos halogenados, a una temperatura de menos 

30 de 752C y una presión superior a 3'5 kg/cm absolutos, en el que

11 —



5

10

15

20

25

30

la relación molar de etileno al producto de reacción es superior 
a 0'8, y recoger el producto de reacción que comprende al menos 
90% en moles de definas lineales.

2. - Las mejoras según la reivindicación 1, en las que dicho 
halogenuro de metal de transición es Cl^Ti.

3. - Las mejoras segdn la reivindicación 1, en las que dicha 
relación de etileno al producto de reacción es superior a aproxi­
madamente 2.

4. - Las mejoras segdn la reivindicación 1, que comprenden 
polimerizar un gas que contiene etileno en presencia de un cata­

lizador sustancialmente soluble que consta del producto de 
reacción de Cl^Ti con dicloruro de etil aluminio, de tal modo que 

el compuesto de alcohil aluminio resultante tiene la fórmula 
Al(C^H^)^01^_^, en la que n es menos de 1, en dicho diluyente a 
una temperatura de menos de 75-C y una presión superior a 7 
kg/cm^ absolutos, en el que la relación molar de etileno al pro­
ducto de reacción es superior a aproximadamente 2, y recoger el 
producto de reacción que comprende al menos 90% en moles de al­
fa definas lineales.

5. - Las mejoras según las reivindicaciones 1 a 4? en las 
que el diluyente es un hidrocarburo saturado.

6. - Las mejoras según las reivindicaciones 1 a 5t en las
2

que la presión es superior a aproximadamente 35 kg/cm absolu­

tos.
7. - Las mejoras según la reivindicación 4? en las que el 

producto de reacción es más del 5% en peso, basado en el dilu­
yente y el producto de reacción.

8. - Las mejoras según la reivindicación 4, en las que la 
temperatura está entre -309C y +503C.

9. - "HEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRIN-
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CIPAL NON.'329^469", solicitada el 23 de Julio de I.966, por: 

"Procedimiento para preparar definas lineales".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, y con 

los fines que se han especificado.

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

Madrid,

P.A.

A.F.A -  13
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