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Hojn nGm: 1

Bsta invencidn se rofiere a catalizadores de oli-
gonerizacidén heterogbneos, 7 a un procedimiento de oligome~
rizacién de hidrocarburos 6lefinicos. Iids especificamente,
la invencidn se refiere a wn procedimiento de oligomeriza~
cidn de hiérocarburos olefinicos, empleando, como sistema
de catalizoador vars el mismo, un catalizador que se ha pré;

4

parado troatando un éxido de metal activedo cue vosee grupos

hidroxilo superficiales con un compuesto de tetrafluoruro

de titenio, a2 temmerstura elevada,

TLos hidrocarburos olefinicos cue tienen de 6 a
alredelor de & dtomos de carbono se emnlean de muchos modos
por ejemnlo los hidrocarburos que contienen & dtomos de coxr
bono en la cadlena se usan en combustibles vnora motores pare
aumentar el fndice de octano. Pueden usarse hidrocarburos
similsres como materisles de partida para la prenarzcidn de
plastificantes,

Por lo tanto, un objeto de esta invencién es »ro-
vorcionar un catalizador y un procedimiento de oligomeriza-

cidn de hidrocarvuros olefinicos.

En un asvuecto, se encuentra una realizzcidn de es

-

ta iavencidn en un sistema de catalizador que comprende te-
trafluoruro de titanio soportado sobre wn 4xido de metal gu
tiene grupos hidroxilo superficiales, que se preparé acti-
vando dicho 6xido de metel a una temperatura de menos de
6002C, tratando desmuds dicho rido de metzl activado con

tetrafluoruro de titenio a una temperatura elevada, y recu-

_ perando el sistema catalizador resultente.

La invencida comprende ademds un procedimiento de

oligomerizacibén de uvna olefina terminal cue contiene de 3 a
[¥) Z

alrededor de 6 dtomos de carbono, que comprende oligomerizal

13-4
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" te a alrededor de 250°C y una presidn en el intervalo'&e

nando una alvmina gamma de baja.densidad y alta drea supere

Hojn ntm, 2

!

dicha olefinz en condiciones de oligomerizécién, en pregen-
cia de un catalizador cue se he preparado tratando un dxido
de metal con un comnuesto de tetrafluoruro de titanio a una
temneratura elevada, vy recuperar el oligdémero resultante,

Una realizacidn especifica de esta invencidn se
encuentra én un sistema de catalizador que comprende tetra-
fluoruro de titanio soportado sobre una aldmina gamma de Lad
ja densidad y alta drea superficial, que se prepara activan
do dicha aldaine a 7na temoeratura cn el intervalo de desde
alrededor de 3502 a alrededor de 550°C por tratamiento con
hidrégeno o nitrégeno, tratondo desyuds dicha alimina acti-
vada con tetrafluoruro Ge titanio a temperaturas comprendi-
das entre la ambiente y alrededor de 6002C, y recuperando
el sistema catalizador resultante,

Otra realizscidn especifica de esta invencidn se
encuentra en un procedimiento de oligomerizccidn de una oled
fina terminal, que comprende oligomerizar propileno a una

terperatura en el intervalo de desde alrededor de la ambiend

desde alrededor de la atmosferica hasta unas 100 atmésferas,

en presencia de un catalizador gue se ha preparado impreg-

ficial con una disolucidn de tetrafluoruro de titanio, en
un disolvente orgdnico, a una tempe;atura en el intervalo
de desde alrededor de 2009C a alrededor de 4509C, y recupe-
rar el oligbmero resultante,

El catalizador de oligomerizacién de la invencidn
puede prepararse por dos téenicas diferentes. En wno de los
métodos se usa una téenica de sublimacién nara formar un

material compuesto de tetrafluoruro de titanio con el 4xido
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de metal.

Preferiblencnte ce usard un éwido de metal del
Grupo IITA. Ia aldmina es el mejor 4xido metdlico, y perti-
cularmente‘una aldmina de alta é*ea‘supcrficial tal como

! f
aldmina gomma, y, si se desez, sldainz eta, La densidad apa
rente de la alumina puede estor comprendida entre alrededﬁr-

I .

de 0,3 y alrededor de 0,7 g/cm3 o mfs, con un 4rea superfi-

cial comprendids entre alrededor de 1 y alrededor de 500

mz/g. La alimina puede tener cualauier forma, siendo un ejert

plo del sustrato una aldmine esferoidal, También vpuede usagd;

se como soporte un alimina gamme comercial, pero preferible ] -

mente se somete a una oneracidn de secado previo a alrededo%.

de 4002 a alrededor de 600°C en un gas inerte o hidrégeno,
durente alrededor de 1 a 8 horas. He de evitarse un secado
severo del sonorte. El secado de la aliumina 2 mds de alredg
dor de 6009C disminuird los grupos hifroxilo presentes so-
bre ella, | |

En la técnica de sublimacidn antedicha, se carga

da a temperatura ambiente y bajo un flujo de nitrézeno., La
temperatura se eleva deSpués hasta un punto superior a la
temperatura de sublimacidn (2842C) del tetrafluoruro .de Ti-
tanio, manteniendo al mismo tiempo un flujo descenﬁénte de
nitrézeno., La temperatura se eleva de nuevo despuds, a tra-
vés de una serie de incrementos, hasta 350 a 400°C, y se

mantiene asi durente alrededor de 0,5 a alrededor de 4 horag

El método preferido de preparar el'cataliZador de
la pregsente invencidn implica una técnica de imvregnacidn.
Se emvlea una .disolucidn ée tetrafluoruro de titanio en a-

gua o un disolvente orgdnico volar anropiado, La cantidad

-
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dezeada de tetrafluoruro de titenio sc disuclve en el disol;
vente en una atmdsfera inerte tal como nitréseno, helio, ar
g6n, ete. El soporte, previarmente secado, de 6xido de rmetal
del Grupo IIIA, se impresna desnmuds con la disolucidn y se
anisona en frio durante un periodo de tieﬁpo Ceseado, y des
pués se seca suavemente con vapor a alrededor de 1009C, rou
teniendo al mismo tiempo una atmdsfera inerte, El catalize-
dor se somete despuds a un secado adicional a desde alrede-
.dor de 200 a elrededor de 6002C, manteniendo al nismo tierm—
po un flujo desceniénﬁe de geos inerte,

Puede usarse una disolucidn acuosa de Acido tita~l
nio-hexafludrico en luger de la disolucidn acuvosa de tetra
fluoruro de titanio, Ia impregnecidn empleando el tetrafluo
ruro de titanio ccuoso o el deido titanio-hexafludrico acuo
80 nuede efectuarse sin secado previo del sonorte de Sxido
de retal. El soporte de dxido de mefal se impregna con una
disolucidn, y despuds se apisona en frio durante alrededor
de 0,5 a alrededor'de 4 horas, j despuds el material com-
puesto del catalizedor se seca a una temweratura en el in-
tervalo de desde alrededor de 200 a alrededor de 4509C, du-
rante un tiemvo suficiente para descompoher la disolucidn
acuosa y formar el material compuesto del catalizador que
commprende tetrafluoruro de titanio sobre el soporte de 4dxi-
do de.metal del Grupo ITIA, o

Otro método de preparar los catalizadores de la
presente invencidn es mezclar el tetrafluoruro de titanio
en forma de un polvo con el polvo de 6xido de metal, ¥y no-
dulizar la nezcla o calentar la mezcla y userla en forma de
una suspensidn.

Otros 6xidos de metales del Grupo IIIA que tienen
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los grunos hidroxilo sunerficicles y tambidn wn drea super—

ficial relativemente alta son el 6xide de galio, dxido de

~indio y éxido de talio.

Estd dentro del ohjeto de la invencidn el cue el
sistema de catalizador puede formaf un material compuesto
sobre un sovorte sélido. Los materiales preferidoé compren-
den comnuestos inertes de alta drea superiicial, tales coid
sflice o mezclas de silice con oiros déxidos inorgfnicos ta-
les como sflice-6xido de magnesio, sflice~éxido de zirconio]:
silice-8xido de torio, y silice-~éxido de magnesio-éxido de |
zirconio; carbdén vegetal, hulla, tierra de diatomeas y ar-
cillag. BEstos compuestos actuardn sélo como somortes del
sistema de catalizador, y no intervendrén en la actividad
catalitica del material compuesto. El catalizador de tetra~
fluoruro de titanio y 6xzido de metal del Grupo IIIA puede
Tormar un material compuestd sobre el soporte de cualguier
modo conocido en la téenice, por ejemplo por impregnzcidn,
deposicidn, anisonado, molturacién o mezclado. ‘

También estd comnrendido en el objeto de la inven
cibn el gue se puedan afiadir wno o més-activadores al sis~
tema de catalizador, tales como los metales del Grupo VIB o
del.Grupo VIII del Sistema Periddico.

ﬁos catalizadores que se preparaﬁ segin el.métodq
descrito antes, se emplean para oligomerizar hidrocorburos
olefinicos que tienen de 3 a alrededor de 6 dtomos de car-
bono_a lo larzo de 1a cadéna ¥ que contienen un doble enla-
ce terminal, comprendiendo los mayores rendimientos del »pro
ducto dimeros y trimeroé de la olefina mondémera. El hidro-
carburc olefinico que ha de olisomerizarse se introduce en
el aparato de reaccidn cue contiéne el catalizedor en COn—-

A




P- 66,969

10

15

20

25

30
19107

Cden mezclarse con un diluyente aromdtico, a no ser que éste]

[ ' Hoja ntm. 6

diciones de reaccidén éreviamente deterninadas, cue pueden
incluir temperaturss comprendidas entre la embiente y alre-
dedor Ge 2502C o mds, vresiones éomprendidas entre la atmos’
férica y alrededor de 100 atmbésferas o mds, y velocidades
espaciales horarias de liquido comprendidas entre alrededor
de 1 y alrededor de 10. Si se desea, las olefinas que han

de oligomerizarse pueden mezclarse con parafinas aque actua-|

rdn como diluyentes vara la reaccidn. Ias olefinss no nue~

estd altamente alcohilado,
EJENPLO I

Se prepard una disolucién de deido titanio-hexa-
fludrico diluyendo 6,58 gramos (4,05 cc) de una disolueidn |
de deido titanio-hexafludrico al 60% hasta 350 cc con agua
desmineralizada, Se afiadieron 300 cc de alumina gamma a la
disolucidn de 4cido titenio-hexafludérico, y se apisoncron
en frio durante 10 minutos. ELl compuesto se secd con vapor
de aguva, y desnués se secd mds a wna temperatura de 3008¢
durante 2,5 horas en una atmésfera de nitrdégeno. El catali-
zador acabado se exnuso al aire durante 12 dias y despuds
se secé de nuevo a 3009C durante 4 horas ‘en un flujo des-
cendente de nitrégeno,

El catalizador se utilizd como relleno de un reég
tor tubular de vidrio, usdndose 30 cc de catalizador para
esta reaccidn., Una mezcla de propeno y helio se hizo pasar
sobrg el cataligzador a 2002C dvurante unas 2 horas. El vro-
dueto de reaccidn se recuperd y se condensd a alrededor de

~78,52C y despuds se sometid a andlisis cromatogrdfico. La

L

distribucidn del producto. que se recuperd, en tanto por cief

to de productos con esqueleto de 6 Atomos de carbono, se da
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- gomerizacién heterogéneo de modo similar al del Ejemplo 1.

~pano-helio, a una temperatura de 250°C y una velocided de

Hola ndm. 7

en la tabla que sigue,

3,3-dimetil-l-buteno 0,3
4-metil-l-penteno )
3-metil=-l-penteno ) . 2,2
4Lmeti1—cis-2—penteno 1 | 1,4
2y3~dimetil=-l-buteno » 4,4
Desdonocido trazas
4—mef;l~trans—2—penteno C 5,3

~ Desconocido ' O;f
i—he:r:eno )
2-metil-l-pentenc ) 9,2

2=-etil-l-buteno )
Prans-3~hexeno )
Cis~3~hexeno ) 5,0
Trans-2--hexeno 4,2

2-netil-2-penteno )

Cis-3-hexeno ) 23,7
3-metil-cis-2-venteno 12,5
' 3~me%il;trans-2—§enteno 20;1
Desconocido } T 0,2
2,3-dimetil-2~buteno 10,8

EJEMPLO IT

En este ejemplo se prepard un catalizador de oli-

Se impregné alimina samma de alta drea superficial con una
disolucién de dcido titanio-hexaflubrico. El secado se efeg
tué a 4502C durante 16 horas. El catalizador acabado se em~

pled para oligomerizar un meteriel de alimentacién de pro-

4,06 gramos de propeno por 100 minutos. EL producto se recu-

]
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.|. esqueleto de 6 dtomos de carbono que se recuperaron, dada
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perd o wnn temperatura de alrededor de ~78,5°C y se sometid

a andlisis cromatogrdfico. La distribucidn de nroductos con

en tento por ciento en pezo, se expone en la tabla siguien-
te:
3y 3=-dimetil-l-buteno 0,3

4-metil~l-penteno )

3-metil-l-penteno ) 1,%
4-metil-cis-2-penteno 1,0

2, 3-dimetil-l-buteno 3,2
Desconocido 4,1 )
4—metil—trans—2—penfeno 3,9
Desconocido 13,4

l-hexeno ) |

2-metil-l-penteno ) - 12,8
2-etil-l-buteno ) '
Trans-3~hexeno )

Cis~3-hexeno ) ) 4,3
Trans—2-hexeno 4;4

2-metil-2-penteno )

Cis-2-hexeno ) U 1%,6
3-metil~cis~2-penteno , 8,7
3»metil—?raps~2—penten6 14,2
Desconocido 0;8
2,3=dimetil-2~buteno 9;6

EJSHPLO IIL

, _ Se preparé un catalizedor diferente disolviendo
- 6434 gramos de 6xido de indio en 500 cc de una disolucidn

de deido nftrico, 100 cc de grénulos de gel de sflice se

affadieron a la disolucidn, y ésta se neutralizd despuds
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lentanente con una disolucidn de hicdréxido de amonio hasta
que se alcanzé un pH de 6. Lo disolucidn se secd desnués
con vapor de osua en va secador giratofio, ¥ la base de ca-
talizcodor se.calciné a 4509C durante 4 horas en aire. El
cetalizador de oligomerizacidn heterozéneo se prepard im-

preznando 53 cc de la base con 50 cc de un 4eido titani&é;-

-hexafludérico, cue se habla preparado diluyendo 1 cc de una)

disolucién acuosa al 60% de decido titanio-hexafludrico haaztd

50 cc usando agua desmineralizada. Tras la impregnacidn de

la base, el producto se secd calentdndolo lentamente a 3509f

¥ manteniendo esta temperatura durente 10 horas mientras se
hacia pasor nitrégeﬁo gaseoso sobre el catzlizador.

El cataligador se colocd en un reactor tubular de
vidrio vertical, y una mezcla de helio y propileno se hizo
pasar por el reactor, en flujo descendente, a 2002C, El
caudal del meterial de alimentacidn era de 10 ce por minuto
de helio y 35 cc vor minuto dé propileno. El producto se
recogib a.~-302C ¥y se sometid a andlisis cromatogrdfico. ILa
distribucidn de productos vrincipales con esqueleto de
Co-Cq era de T54% en peso de 2,3-dimetil-butano, 2,45% en
peso de 2-metilpentano, 20,3% en peso de 3=~metilpentano,
2,5% en peso de hexano normel, 2,5% en peso de 2,4-dimetil-
pentzno, 2,84% en peso de 2-metilhexano, 6,3% en peéo de
2,3-dimetilpentano, 3,3% en peso de 3-metilhexano, siendo

el resto otros diversos isdmeros,

Y
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-gen en las reivindicaciones siguientes:

diciones de oligomerizacidn, en presencia de un catalizadon

.que se ha preparado tratando un 6xido de metal que tiene

| alrededor de 2509C, y una presidén en el intervalo de desde

| alrededor de la atmosférica hasta alrededor‘de 100 atmbs~-

en el que dicho dxido de metal del Grupo IIIA es una alfmi-

_} ,‘ C | Hojn ntim. 1:0

Los puntog de invencibn propia y nueva que se pre=~
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-

+.1l2,~ Un procedimiento de oligomerizacibén de una olg
giné terminal que contiene de 3 a alrededor de 6 Atomos de

carbono, que comprende oligomerizar dicha olefina, en con-

grupos hidroxilo superficiales con un compuesto de tetra=-
fluoruro de titanio, a una temperatura eleveda, y recuperan
el oligbmero resultante. -
28,- Un procedimiento seghn la reivindicacién 12,
en el que dichas condiciones de oligomerizacidn comprenden

una temperatura en el intervalo de desde la ambiente hasta

feras.
- 32~ TUn proce&iﬁggﬁfgﬂéééﬁﬁ la reivindicacibn 18,
en el gue dicha olefina terminal es propileno.

42,~ Un procedimiento seglin la reivindicacién la,
en ei que dicha olefina terminal es l-buteno.

52,- Un procedimiento segin la réivindicacién la,
en el que dicho b6xido de metal que tiene grupos hidroxilo
superficiales es un 6xido de metal del Grupo IIIA del Sis
tema Periddico.

63,~ Un procedimiento segln la reivindicacibn 52,
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ha gamma de baja densidad y alta &rea superficial.

P4,- Un procedimiento segin la reivindicacibn 52,
en el que dicho 6xido de metal del Grupo.IIIA del Sistema
Peribdico es galio. ‘ -

8§.-‘Uh'procedimiento segln la reivindicacibn 52,
en el que dicho 6xido de metal del Gfupo IITA del Sistema
Peribédico es indio.

9§.~ Un procedimiento segin 1o reivindicacién 1la,
en el que dicho cataliéalor forma un material compuesto so-|
bre sélido.de alta &rez superficial.

102.- Un procedimiento segln la reivindicacién 9a,
en el que dicho soporte de alta 4rea superficial es silice.

1l2.- Un procedimiento de oligomerizacidn de una
olefina terminal.

Tal y como se ha deserito en la memoria gue antece-
de ¥y con 105 fines que se han especificado. .

Esta Memoria consta de once hojas escritas a méquin

© Madrid, 24 NOV19T7T
P.A.
© 7. Alberfo de’ Elzab'qru

’ . ) Por Payer,
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