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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OLIGOMERIZACION DE ETILENO PARA
PORMAR ALFA-OLEFINAS LINEALES", a favor de la firma ita-
liena MONTECATINI EDISON S.p.d., residente en MILAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que los compuestos metaloorganicos del
aluminio, magnesio y litio pueden afiadirse al etileno y,
despgés de hidrdlisis o descomposicidn térmica o catali-
tica, suministran una mezcla de hidrocarburos saturados o,
respectivamente, de alfa-olefinas lineales con un nimero
de dtomos de carbono comprendido generalmente entre ¢, ¥ Oy

A causa del considerable iy siempre creciente
interés prdctico que estas mezclas, particularmente las
formadas por alfa-olefinas lineales, despiertan en el campo0

de los detergentes biodegradables, los plastificantes, los
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adhesivos y los aditivos pare el papel, el cuero y los mate~
riales textiles, esta reaccidn de oligomerizacidbn del etile-
no ha sido objeto de estudio a fondo durante los Ultimos
afios.

Los resultados mds ventajosos econdmicamente se han
logrado hasta ahora utilizando trialquilos de aluminio,
actuando a temperaturas comprendidas entre 100 y 1602C
¥y con presiones de 60 & 150 atmésferas de etileno, en presen-
cia, eventualmente, de compuestos de niquel (por ejemplo,
acetilacetonato de niquel).

En estas condiciones, con tiempos de contacto de
2 & 7 horas se transforman de 10 a 30 moles de etileno por
mol de Al(02H5)3 en alfa-olefinas superiores al etileno.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que,
empleando catalizadores particulares, obtenidos por reaccién
de compuéstos metaloorgdnicos de aluminio, provistos de
helégenos, con algunos compuestos orgdnicos de zirconio
es posible obtener esencialmente mezclas constituidas por
alfa-olefinas lineales que tienen un nimero de dtomos de
carbono comprendido entre 04 v 040, con conversiones eleva~
digimaes de etileno por mol de catalizador utilizado (por
ejemplo, 2400 moles de etileno por mol de catalizador:
total, 1o que equivale & unos 13,000 moles de etileno por
dtomo-gramo de zirconio), mientras que la produccidn de

polimeros altos sélidos del etileno resulta completamente
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insignificante. De esta manera, teniendo en cuenta los ren-

dimientos altisimos en alfa-olefinas obtenidos respecto al

catelizador utilizado, es posible aislar las olefinas al

final de 1la reaccidn, directemente de la mezcla reaccional,

sin preocupdarse de recuperar y reciclizar el catalizador,

a diferencia de 1o que ocirre en los otros procedimientos

de oligomerizacién mencionados antes.

Los catalizadores objeto de este invento se prepa-

ran haciendo reaccionar, en presencia o ausencia de etileno:

a)

b)

compuestos orgenometdlicos de &luminio que contienen
a lo. menos un enlace de aluminio-halégeno, como, por

ejemplo: AL(CoH5)pCl, Aly(CoHs)3Cl3, Alp(CgHyq)3Cls,
A1,(C,Hg)yBry, AL(CH;),Br, A1(C,4Hg)dy, AL(CgHs)CLy,
AL(C,H5) (OC,H5)CL, LiAl(Cglyp),Cly, ete., con:

compuestos orgdnicos de zirconio de la férmula gene-
ral: Zr(OR) (NR2) X , €n la que m y n son cada uno
un mimero entero por valor de 1 a 4 6 también ceros;

P es un ndmero entero por valor de 1 a 3 6 btambién
ceros m, 1 y P son tales que mnt+p = 4; R es un grupo
orgdnico cualquiera, como, por ejemplo: n-glquilo,
isoalquilo, arilo, alguilarilo, aralquilo, cicloal-
quilo, (C H N)CH -CH2-, CH3-CO~CH = é ___CH3, CHB—CO—,
C_H_CO~, CH3-O-CH2-CH -y CgH, (0CH3 )=, CGHil-N(CH )CH2

65
dtomo
v X es un/halégeno. Compuestos representativos son,
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‘por ejemplo: Zr(C3H7O)4, Zr(C4Hg0) 4, 2r(Cy8H350)4s
Zr(C4H90)2012, Zr(C4H90)I3, Zr(C6H50)3F, Zr(CH3ooo)2012,

2{ CH;=C0-0H=C(CHy )01, Zr{CHy=CO-CH = G(CH;)0] B,
2r{{ Coft N CHp=CH,0] 4 270 CgHy (OCH; )0130L, Z2LN(C4Hg) o1
zrN(Cghyy )51, 2r N(CoH5)oClyy ¥ ZxIN(CHy),)oBr,.

La preparacién del catalizador y la reaccidén suce-
siva de oligomerizacién se efectuan por lo generel en presen=-
cia de diluentes inertes (hidrocarburos elifdticos, cicloali-
féticos; arométicos, &lquil-aromdticos y clorados, saturados
e insaturados), a temperaturas comprendidas entre O y 200¢C
pero preferentemente entre 30 y 1502C, y con presiones de
etileno comprendidas entre 0,1 y 200 atmésferas, pero prefe-
rentemente entre 10 y 100 atmésferas.

En celidad de diluentes, ademds de los indicados
antes, pueden usarse también las mezclas de alfa-olefinas
(o parte de ellas) obtenidas de la propia oligomerizacidn,

Al fingl de la reaccién oligomerizante, degpués de apartar el
etileno que no ha reaccionado, se trata preferentemente la
mezcla liquide de reaccién con soluciones dcidoacuosas, para
destrulir y eliminar el catalizador.

Iuego puede someterse la mezecle a destilacidén frece-
cionade para aisléb, del modo mds conveniente, los-oligémeros

obtenidos,.
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Como ya se ha indicado entes, el interés préctico
de los oligdmeros de etileno es muy alto. En efecto, el
enlace doble vinilico de estas alfa-olefinas linegles es
pesible de reaccionar muy facilmente con el dcido sulfurico
o el anhidrido sulfirico, con un mezcla de CQ/H2 (oxosin=
tesis), con perdcidos o con dcidos halohidricos, para formar,
respectivamente; sulfatos dcidos, deidos carboxilicos y
alcoholes y haluros de n-alquilo, que ofrecen muchas posibi-
lidades de aplicacién (en particular para los derivados
n-alquilicos con 8 a 30 dtomos de carbono) en el campo de los
detergentes biodegradables, los plastificantes, los adhesivos
y los aditivos para polimeros, papel, cuero y materiales
textiles,

Los ejemplos que siguen se dan para ilustrar més
claramente el concepto inventivo y no pretenden limitar en

abacluto el alcance del invento.

EJEMPLO 1

En una sutoclave de acero inoxidable y 600 cc de
capacidad, provista de agitador de ancla y calentada a 802C
por medio de un bafio de control termostdtico, se introdujo;
en atmésfera de nitrégeno, una solucidn que contenia 1,8 mili-
moles de A12(02H5)3013 en 150 cc de n~heptano anhidro y luego
una solucién de 0,40 milimoles de Zr(O--nC3H7)4 en 150 cc de
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n-heptano. Inmediatamente despuds se puso en marcha el agita-
dor y se introdujo etileno hasta alcanzar una presidn conse
tante de 25 atmdésferas.

Al cabo de 30 minutos se interrumpid el aporte de
etileno, se enfrid rdpidamente la autoclave, se aparto el
etileno no reaccionado y se descargé de la autoclave el pro-
ducto de la reaccidén, EL andlisis de cromatografia gaseosa
mostrd que el producto obtenido contenia una mezcla de
alfa-olefinas lineales con 4 a 30 dtomos de carbono, por una
cantida total de 147 gramos,

Se obtuvo pues une conversién en olefinas de unos

2400 moles de etileno por mol de catalizador total utilizado,

1o que equivale & unos 13.000 moles de etileno por mol de

compuesto de zirconio.

La distribucidn ponderal de esta mezcla olefinica

resultd ser la siguiente (% en peso):

Cq £ 5.1
Co = 9,2
Cg = 9,1
10 = 943
010 = 10.8
cl4 = 11.6
Ci6 = 9,6
Cig = 0.1
oo =TT
¢ = 6,3

22
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Cos = 4,5
Cog = 3.4
Cog = 2.4
030 = 1.9

De la mezcla reaccional bruta se aislé por filtra-
cidn 1 gramo de un producto constituido por un polimero de
etileno de peso molecular alto y con viscosidad intrinseca,
determinada en tetrahidronaftalina a 13500, de [17] =
2,6 d1/g.

EJEMPLO 2

Se repitid el Ejemplo anterior; pero utilizando en
este ceso un fotal de 100 cc de n-heptano y una presién cons-
tante de 45 atmésferas. Al cabo de una hora se interrumpid
la reaccibn y, procediendo tal como se ha descrito en el
Ejemplo 1, se aislé una mezcle de alfa-olefinas lineeles
de 4 a 32 dtomos de carbono, BEsta mezcla importd en total
127 gramos y mostrd en el andlisis por cromatografia gaseosa

la composicién siguiente (% en peso):
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04 = 007

Ce = 6.0
Ccs = 8.6
C10 = 11.3
Cio = 12,1
C14 = 11.6
C16 = 10.3
C18 = 9.7
Cop = 8.8
Cop = 7.1
Coy = 4.5
Cog = 3.9
Cog = 2.4
C30 = 1.9
3o =1.1

Se aislaron ademds 6,5 gramos de polietileno de

peso moleculer alto y viscosidad intrinseca [ﬁ[] = 2,8 dl/g.

EJEMPLO 3

Se repitidé el Ejemplo 1, pero en este caso se
wtilizeron 0,51 milimoles de Zr(0C;gH;z), en vez de
Zr(0~nC3H7)4, v la reaccibn se efectud en 45 minutos en lugar
de 30 minutos. Se obtuvierpn 23i 110 gramos de una nezcla
de alfa-oclefinas lineales comprendidas entre C4 y 032 y de

composicién totalmente andloga & la expuesta en el Ejemplo 1,
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Procediendo de la manera que se ha indicado en el
Bjemplo 1, se aislaron ademds 1,5 gramos de polietileno de

peso molecular alto y.viscosidad intrinseca [ﬁ(] = 1,95 dl/g.

EJEMPLO 4

Se repibtid el Ejemplo 1, pero utilizando en este
caso 3,6 milimoles de A1l(CoHs),Cl en luger de 1,8 mili-
moles de A12(02H5)3Cl3. Al cabo de un periodo de 30 mi-
nutos se habian producido 29 g de alfa~olefinas linealss
comprendidas entre 04 y 024, en los porcentajes en peso

siguientes:

Cy = 17.6
Cs = 31.7
Cg = 17.6
C10 = 11.8
C12 = 7.1
C14 = 6.3
C16 = 3.5
C18 = 2.1
Co0 = 1.1
Coo = 0.7
Co4 = 0.4

La cantidad de polietileno de peso molecular alto

que se produjo ascendié a 3 gramos.
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BIEMPLO 5

Se repitid en este caso el Ejemplo 4, pero con lg
excepcién de que, en lugar de Zr(OCBH..,)4 se utilizaron 0,51
milimoles de Zr(OC3H’7)2Cl2° Al final de la reaccidn, o sea a]

5. cabo de 30 minutos, se aislaron 25 gramos de polietileno de DPesgg
molecular alto, con viscosidad intrinseca [A(J = 1,2 dl/g, y 20,5
gramos de una mezcla de alfa-olefinas lineales comprendidas
entre 04 y 028 ¥ que tenia un porcentaje de distribucidén pon.

deral igual al hallado en el Ejemplo precedente.

10. EJEMPLO 6

In la autoclave que se ha descrito en el Ejemplo 1
se introdujo, a temperatura de 802C y bajo atmésfera de
nitrégeno, una solucién que contenia 5 milimoles de
A12(02H5)3Cl3 en 150 cc de tolueno anhidro y, sucesi-

15,  vamente, una solucién de 1 milimol de tetraacetilaceto~
nato de zirconio en 150 cc de tolueno., Luego se iptrodujo
etileno hasta alcangar la presién de 25 atmésferas, la cual
se mantuve constante por 30 minutos. Se obtuvo asi una
mezcla de alfa-olefinas lineales comprendidas entre 04 ¥

20, . , 024, que ascendia a 5,5 gramos y mostraba 1a misma composi~
¢ifn que el producto que se ha descrito en el Ejemplo 1.

No existia en el producto polietileno de peso molecular alto.
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EJEMPLO 7

Se repitié el Zjemplo 1, pero utilizando 0,51 mili-

- moles de Zr [N(nC4H9)2]4 en lugar de Zr(n-OC3H7)4. Por el

andlisis cromatogrédfico gaseoso del producto de la reaccibn,
se demostrd que se habian producido 41 gramos de una mezcla
de alfa-~olefinas lineales comprendidas en el intervalo de 04

& Cyg ¥ que tenia la distribucién siguiente (% en peso):

4 = 4.2
% = 5.8
Cg = 24,9
%10 = 17.1
C12 ' = 12.9
€14 ="13.7
‘16 = 9,2
‘18 = 6.7

20 = 3.5
22 = 1.6

24 - 0.3
26 = 0.1

Se aislaron ademds de la mezcla reaccional bruta

0,5 gramos de polietileno de peso molecular alto.
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EJEMPIO 8

En la autoclave que se ha descrito en el Ejemplo 1,
con el calor estabilizado termostdticamente a 802C, se intro-
dujeron cn atmésfera de nitrdgeno una solucidn que contenia

5, 3,5 milimoles de A12(02H5)3013 en 150 cc de tolueno anhidro
y una solucidén que contenia 0,7 milimoles de Zr(O--nC3H7)4
“en 150 cc de tolueno anhidro,.

Se procedid luego tal como se ha descrito en el

Ejemplo 1; salvo que se usd una presidn constante de etileno
10, de 10 atmésferas. Al cabo de 30 minutos se interrumpid la
reaccién de oligomerizacidén y, actuando de la menera ordinaria,
se aislaron 81l gramos de una mezcla de alfa-olefinas lineales
comprendidas en el intervalo de 04 a 030. Ia mezcla mostrd

la distribucidn siguiente (% en peso):

15, - 4 = 8.2
| Co = 7.8

Cg = 5.4

C10 = 12.4

Cro = 12,2

20, C14 = 12.0
C16 5 9.4

C18 = 7.6

C20 = 7.1
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Coy = 4.5
Cog = 3.4
028 = 2,7
030 = 1.6

En esta mezecla no se mostrd la presencia de polieti-

leno de peso molecular alto.
EJEMPLO 9

Se repitid el Ejemplo anterior, pero manteniendo
en este caso la autoclave a una temperatura termostdticamente
egtabilizada de 502C; ademés, en calidad de disolvente, se
utilizd benceno en lugar de tolueno.
‘ Se intefrumpid la reaccldn al cabo de 30 minutos
¥y, procediendo tal como se ha descrito antes, se obtuvieron
73 gramos de una mezcla de alfa-~olefinas lineales comprendi-

das en el intervalo de 04 aC la cual presentaba una

30°
composicidn como la expuesta en el Ejemplo anterior. No

parece existir ningin polietileno de peso molecular alto.

EJEMPLO 10

Se repitid el Ejemplo 4, pero con la autoclave
calentada a una temperatura estabilizada termostaticamente

de 1100C. Ademds, se¢ utilizd en calidad de disolvente
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n-octano en lugar de h-heptano. Al final de la reaccidn de
oligomerizacidn, que durd 2 horas, se aislaron 5;5 g de una
mezcla de alfa-olefinas lineales comprendidas en el intervglo
de C, a Cygy la cual mostraba la distribucidn siguiente

(% en peso):

C, = 27.6
CG = 20.7
Cq = 17.3
Ci0 = 15.8
012 = 10.4
Gy = 6.8
Cig = 3.4

-

Del producto de la reaccidn se aislaron ademas

7,5 gramos de polietileno de peso molecular alto.

EJEMPLO 11

. Se repitidé el Ejemplo 1, pero wtiligzando en este
cago 3,5 milimoles de A12(02H5)3Br en lugar A12(02H5)3013
y 0,7 milimoles de Zr(O—n—03H7)4. Se adoptd adeumds una presidn
constante de ctileno de 10 atmésferas. Al'cabo de 30 minutos
se detuvo la reaccidn de oligomerizacién ¥, procediendo de la
manera ordinaria, se aislaron 33,5 g de una mezcla de alfa-
-olefinas lineales comprendidas en el intervalo de C4 a 032

la cual tenfa la distribucidn siguiente (% en peso):
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10.3
10,7
11.7
11.6
10.8
= 0.4
= 7.1
= 6.8
= 5.1
= 4.1
= 3.8
= 3.4
= 2.7
= 1.7
= 0,8

il

i

[t}

]

No existig polietileno de peso molecular alto.
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REIVINDICACIONES -

Degerito el objeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi-
caciones, con priovidad de la solicitud de patente italiana

ne 21967 A/69 del 12.9,69,

1. Procedimicnto para la oligomerizacidn de etileno
para formar slfa~olefinas lineales de 4 a 40 dtomos de carbono,
caracterizado por ponerse en contacto el etileno con catalizadg
res preparados por reaccidn de un compuesto organometdlico
de gluminio, que tenge a lo menos un enlace de aluminio-
-haldgeno, con un compuesto orgdnico de zirconio.

2, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado en que 1los compuestos orgdnicos de zirconio utilizados
como componcntes de catalizador tienen la férmula generals
zr(OR), (MR,) Xp, en la que R es un grupo organico cual-
quiera, X es un haldgeno, my pn son cada uno un numero entero
por valor de 1 a 4 o tambidn cero, p us un ndmero entero por va
lor de 1 a 3 o también cero y m, n ¥ p son tales que min+p = 4.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte-
rizado on quo los compuestos de zirconmio de la fdormula genorals
zr(OR) (FRy), Xp, R es un grupo orgdnico elegido en el grupo

que comprende:s alquilo, arilo, alquilarilo, aralquilo, ciclo-

alquilo y CH, ~00-CH = b—CH3.
1/ .
/'// 4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
f
/
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caracterizado en que ¢l compucsto organometélico de aluminio

que contiene haldgeno se elige entre los monohaluros de alquil-
aluminio o arilaluminio, los dihaluros de algquilaluminio o
arilaluminio, los sesquihaluros de alquilagluminio o arilalu-
minio y los monohaluros monoalcoholados de alquilaluminio

0 arilaluminio,

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado en que la preparacidn del catalizador por reac~
cidn entre el compuésto organometdlico de aluminio y el compues
to orgénico de zirconio se efectua en presencia de etileno.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado en que lLa preparacidn dul catalizador y la rcac-
cidén sucesiva de oligomerizacidn del etilono se efectuan a
temperaturs comprendida entre 02 y 2002C, pero preferente-
mente entrc 302 y 15020, y con presioncs do otileno comprendi-
das entre 0,1 y 200 atmdsferas, pero preferentemente entre 10
y 100 atmosferas, _

7. Procedimiento scgin las reivindicaciones 1 & 6,
caracterizado en que la preparacidn del catalizador y la reac-
cidn sucesiva de oligomerizacidn del etileno se efectuan ¢n
presencia de disolventes inertes, elcgidos entre los hidro-
carburos alifdticos, cicloalifdticos, aromdticos, alquil-aro-
maticos y clorados, tanto saturados como insaturados.

8. Procedimionto segin la reivindicacidn 7, ca-

- .
‘;acyerizado por usarse, en concepto de diluentes, mezclas
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alfa-olefinicas obtenidas de la oligomerizacidn.

9. Procedimiento para la oligomerizacidn de etile-

no para formar alfa-olefinas lineales".

Seguin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y es~

critas a mdquina por una sola cara,

Madrid, a 11 de Aeptiembre de 1970

-
Peae - g:AlME ISERN
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