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E La invencién se refiers a un procedimiento para
poligerizar.un l~alqueno que contiene 2 a 8 &tomos de.car—
bono, Jjuntamente o0 no con una cantidad pequeﬁa, como ma-
ximo de 10 moles %, de otro u otros-l-alquenos que contie-
nen 2 a 8 &tomos de carbono, preferiblemente eteno, y op=-
cionalﬁente Jjunto con como méximo 2 moles % de propeno y/o

buteno, en presencia de un catalizador obtenido haciendo

reaccionar un compuesto de cromo-l,3-dicetona de férmula

| - 0r(0CR ORyCR,0)5
gn la que Rl' Ra, R3 son iguales o’'diferentes, y cada uno
representa un grupo alcohilo que contiene 1 a 10 atomos
de esrbono, si bien R, puede representar también un 4tomo
dé hidrbgeno, con un compuesto organometalico de un metal

del grupo II & III de la Tabla Periddica, en el que hay

-unidos grupos hidrocarbilo que contienen 1-20 étpmos de

carboﬁo al metal por medio de un atomo de carbono, ponien-
do en contacto después el producto de reaccidn con un ma-
terial de soporte inorgdnico inerte, calentando a conbti~
nuacién el producto de reaccibén del compuesto de cromo de=—
positado sobre el soporte a una témperatura de entre 206

y 12002C en una gtmésfera no reductora, y combinar el pro-
ducto resultante con unt compuesto orgaenometilico de un ele
mento del grupo II o IIT de la Tabla Periddica. .

Se ha descrito un procedimiento de este tipo en-
la Solicitud de patente Holandesa, no publicada previamen-
te, n2 76.05535.

Los compuestos de cromo de la férmula anterior
son complejos de cromo de los compuestos 1l,3-dicetonicos

de formula general
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donde R,, Ré y R3 tienen el signifiqado anterior, tal co-
mo por ej. acetil-acetona; hgxano-2,4-diona; heptano-2 ,4-
-diona;4octano-2,4-diona;'6btano—§,5-d§ona v homdlogos de
dichos compuestos, én que R, es un grubo alcohilo con 1-20
dtomos de carbono en lugar de un &tomo de hidrdgeno. EL
compuestoudiceténico es preferiblemente acetil-acetona y
su compuesto de cromo acetil-acetonato de cromo (III).

Un compuesto cromo-l,5-diceténico de este tipo,
preferiblemente el acetil-acetonato de crome (III), se
convierte con un compuesto organometalico de un metal del
grupo II 6 III de la Tabla Periddica, tal como berilio,
magnesio, boro, aluminio o galio. Los grupos hidrocarbilo
de estos compuestos son preferiblemente grupos alcohilo
con 1-20 étemos de carbono.

Son compuestos organometdlicos particularmente
adecuados los aluminio-trialcohilos y los magnesio-dialco
hilogs. Ios grupos alcohilo en los magnesio-dialcohilos
contienen preferiblemente 4 a 12 &tomos de carbono, y en
particular 4 a 8 dtomos de carbono. Son compuestos de or-
ganomagnesio adecuados el dietil-magnesio, dipropil—ﬁagne-
sio, diisopropil~magnesio, dibutil=- o diisobutil~magnesio,
diamil-magnesio, dihexil-magnesio, dioctil-magnesio, dide
cil-magnesio, didodecil~magnesio, y también dicicloalcohil
-magnesio con los mismos.o diferentes grupos cicloalcohi-
los con 3 a 12 4tomos de carbono, y, preferiblemente, 5 &
6 dtomos de carbono. También pueden haberse unido al mag=

nesio un grupo alcohilo y un grupo cicloalcohilo. Aunque

e o rma g ettt ermipe s e m
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1 |_son preferibles los cﬁmpuestos de alcohil- o eicloaleohil
- ~magnesio, pueden usarse también aril-magnesio, espeéial-
| mgnte difenil-magnesio, y también ditoluil- y dixilil-mag
nésio. Los compuestos de diarii—magnesio no son solubles,
5 o lo son poco, en hidrocgrburos alifaticos, y por coﬁsif
guiente se disuelven en hidrocarburos arométicos. Los
compuestos de organomagnesio pueden prepararse por méto-
" dos conocidos por si mismos (véase, por ej. Organometallic
Compounds; Vol. 1; G.E. Coates; M.L.H, Green y K. Wade;
0 Organometallverbindungen; F. Runge). Se ussa en particu-
lar disoluciones de alil magnesio prepsradas por el proce- '
dimiento de la Memoria descriptiva de la petente Holande-
sa 139,981, -

Son compuestos de aluminic adecuados los trial
15 cohil~aluminios y los compuestos de orgenoaluminio de la
férmula general (R4)2A1X,'donde Ry indiéa un grupo alcohi
lo con 1-10 &tomos de carbono y X indica hidrdgeno o un
haldgeno. También ﬁueden usarse compuestos de aluminio
que contienen uno o mds radicales derivados de dieno, co-
20 nocidos, por ej. por las “Auslegeschriften“.Alemanas - -
1.956.353; 1.183,084; 1,136.113 y 1.186.633.

La conversién del compuesto cromo-dicetdnico,
preferiblemente el acetil-acetonato de cromo (III), éon
un compuesto de organomagnesio u organoaluminio puede efec
25 tuarse en un disolvente que es inerte para estos compues-
tos. Esta conversidn del compuesto de cromo con el com
puesto organometdlico se efectia preferiblemente en un di-
solvente de hidrocarburo,'més en particular en uno o més
hidrocarburos aliféticos, tales como hexano, heptano o una

30 gasolina ligera que consta sustancialmente de hexanos o
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_hept?nos. También pueden usarse hidrocarburcs mis lige-
ros,“tales como butanos y pentanos, e hidrocarburos més
pesados, especialmente fracciones de petrdleo, tales como
gasolina, quéroseno, ¥y gasoil. También pueden usarse ¢o-
mo medio de reaccidn otros disolventes adecuados, tales
como ﬁidrocarburos @alogénados.

Los‘ compuestos cromo-—l,'ﬁ-dicebénicos, ¥y especial
mente el gcétil—acetonato de cromo (III), son méds solubles
en hidrocarburos aromidticos que en hidrocarburos aliféti-
cas, ¥ puedén hacerse reaccionar ficilmente con diaril-mag
nesios que sean solubles en hidrocarburos aromiticos. Por
el precio de los disolventes de hidrocarburos aromiticos,

/

¥y especialmente por su toxicidad, su uso se evita prefe-
riblemente en general, si pueden usarse realizaciones ade~-
cuadas del procedimiento en disolventes alifdticos y/o ¢i=-
cloaliféiticos. EL acebil-acetonato de cromo (III) es po-
co soluble en hidrocarburos alifaticos y/o cicloalifaticos
y se dispersaréd parcialmente en ellos. Si se afiade un
compuesto de organomagnesio u orgsnoaluminic, el acetil-
~acetonato de cromo (III), al menos parte de él, entra en
disolucidén, probablemente formando al mismo tiempo un com-
puesto complejo'con el ;compuesto de organomagnesio u orga-
noaluminio., Ia disolucidén se favorece calentando suévemeg
te, por ej. a una temperatura de 40 a 1002C, o al punto

de ebullicidén del disolvente en el caso de disolventes éan
inferiores puntos de ebullicidén. El acetil-acetonato de
cromo (III) en gasolina ligera imparte un color violeta
claro, al disolverse una pequefia cantidad. Se forma una
disolucion de color oscuro con el compuesto de organomagne

sio u organoaluminio. En estas disoluciones, la relacidn
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1 | atbmica Mg/Cr 6 ALl/Cr esti comprendida preferiblemente
entre:O,5/l ¥y 10/1, y mis particularmente entre 1/1 & 3/Le
| Una disolucidén de este tipo se pone en contacto
con un soporte inorginico inerte,‘por ej. afiadiendo lenta-
> mente la disolucidén con agitacién a un soporte en suspen-
5i6n en el disolvente. ?uéde hacerse que el compuesto de
cromo se deposite sobre el soporite por eveporacidn, siem-
Pre que no pfecipite completamente o en gran proporeidn
de la disolucidn sobre el soporte. Si el compuesto de
1C cromo se deposita desde la disolucidn al soporte, ello'
puede percibirse bien porque la disolucidn se.oplorea com
pletamente o en gran parte y el soporte toma color. El
soporte y el compuesto de -cromo se¢ separan después del ve~
hiculo por decantaeidn, filtracidn o evaporacidn, y des-
15 pués se calienten a temperaturas de entfe 200 y 12002C en
una atmésfera no reductora. Se ha encontrado que la actim-
vidad de tal catalizador puede variar ampliamente. Se ob~-
servd que la actividad es afectada por el método de pre-
paracidn del componente de cromo y la eleccién de los ma-
20 teriales de partida para este componente, y la temperafu-
ra y el tiempo de calentamiento del soporte con el compo-
nente dé cromo, Las condiciones mas favorables pueden de-
terminarse ficiluente de modo experimental, y usarse en
la preparacidn., Pero si el catalizador se prepara en con-
25 diciones similares por lo demis, alin se encusntra que las
| actividades difieren ampliamente cvando sé usan soportes -
diferentes. EPEn la invencidén se han establecido las condi-
ciones & cumplir por el soporte con el fin de producir ca-
talizadores, sobre tal soporte, qué tienen una actividad

30 excelente para la polimerizacidén de alquenos.
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Be ha encon%rado que un l-alqueno que contiene
2 a 8 atomos de carbono puede polimerizarse con altoé ren-
dimientos, juntamente o no con cantidades pequefias, como
méximo de 10 moles %, de otro u otros l-alquenos que ¢on-
tienen 2-8 &tomos de carbono, y preferiblemente eteno,
opcionalmente junto con fequeﬁas cantidades de como méxi-
mo 2 moles % de propeno y/o buteno, en presencia de un ca-
talizado:.obtenido haciendo reaccicnar un compuesto cromo
-1,%-diceténico de foérmula

Or(OGRlGR20R3O)3

en la que Beg Ry ¥ R5 son iguales o dirsrentes, y repre=-
sentan individualmente un grupo alcchilo que contiene 1~10
dtomos de carbono, mientras que R2 pusce representar Lam=
bién un dtomo de hidrdgeno, con un eompuesto organometlli-
co de un metal del grupo II o IIT de la Yabla Periédica,
en el\que hay unidos grupos hidrocarbilos que contienen
1-20 4tomos de carbono al metal por medio de un atomo de
carbono, poniendo eﬁ contacto después el peructo de reac-—
c¢idén con un soporte inorganico inérte, salentando después
el producto de reaccidén del compuestc de cromo depositado
sobre el soporte a una temperatura de entre 200 y 12002C
en una atmbsfera no reductora, y combinando después el pro|
ducto resultante con un compuesto organometdlico de un ele
mento del grupo IT o III de la Tabla Periddica, mientras
que el soporte usado es una silice con un volumen de po-
ros de al menos 1,5 cm3/g y un contenido de sodio de como
méximo 200 ppm (pertes en peso por milldén de partes en pe-
so de soporte), que es caracteristico de la invencidn.

Se prepara silice para soportes, especialmente

xerogeles de silice, formando primero un hidrogel a partir
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_de una disolucién de silicato de sodio y un dcido, usual-

menéé dcido sulfdrico, Por consiguiente, los geles due
contienen mucho sodio han de lavarse cuidadosamente, Véan-
se, pbr ej. las Offénlegungsschriften Alemanas 2,411,734
y 2,411,735, la Memori& descriptiva de la patehte Gané—
diense 967.9%6, ¥ lgs Memorias descriptivas de las paten-
tes de los Estados Unidos 2.700.061; 2.763.533%; 2.785.051;
3.041.140; 3.681.154; 2.428.,425; 3.453.077; 3.652.2iu;
3.79%.713 ¥y 3.819.811. |

f Sin embargo, quedan presentes pequefias cantida-
aes de sodio. ©Se ha encontrado que pueden tener un efec-
to desfavorable en la actividad final del catalizador du-
r;nte la calecinacidén del mismo sobre el soporte. 'Cuando
hay presentes cantidades apreciables de sodio, por ej. 500
ppm o mis, tieéne lugar algo de sinterizacidén cuando un gel
de silice se calienta a temperaturas de 800-9502C que son
las més usuales para la calcinacibén, de modo que el volu~
men de poros se reduce fuertemente, y los geles de silice
de este tipo son inadecuados como soportes para los cata-
lizadores de esta invencién. A contenidos de sodio infe-
riores, hay un fuerte descenso del volumen de poros a unes
décimas de cma/g'duranye el calenfamiento a 9002C, por
ejemplo, pero en algunos casos la reduceidén del volumen
de poros es s6lo limitada, y el volumen de poros puede
llegar ain a al menos 1,5 cm3/g tras la calcinacidn. Sé
observa que a un contenido de sodio de méds de 200 ppm no °
pueden obtenerse catalizadqres activos con estos soportes,
ni siquigra cuando tiene lugar sélo una reduccidn limita-
da de volumen de poros durante el calentamiento. ILa cau-

sa no estad completamente clara, pero se supone, aunque ==
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_ello no puede considerarse una indicacidn que comprometa
al solicitante de la presente invencién, que tiene lugar
la cristalizacidn del gel de silice durante el calentamien
to, ¥ que esta cristalizacién es perjudicial para la for-
macibén de un catalizador achivo sobre tal soporte.

_ Cuando el‘conténido de sodic .es inferior a 200
ppmy; el volumen de poros puede disminuir en algunas déci-
mas de cm?/g_aurante el calentamiento a, por ej. 9002C, pe
ro estos geles de silice pueden usarse para preparar caba~
lizadores sctivos si el volumen de pores del gel original
es al menos de 1.5 cma/g. El contepido de sodio es prefe~
riblemente como méximo de 150 ppm. La silice puede exis-—
tir en muchas formas diferentes. Los xerogeles de silice
gon los mis adecuados para la preparacidn de log cataliza-
dores dé esta invencidén. Se ha comprobado que es favora-
ble secar la silice que ha de emplearse como soporte del
catalizador, por ej. por calentamiento en aire seco, an-
tes de depesitar sobre ella el compuesto complejo de cro-
mo. El scecado ha de efectuarse de tal modo que el sopor-
te preferiblemente no contenga mas agua fijada fisicamen-
te.

Ia cantidad de compuesto complejo de cromo des=
crito anteriormente que se pone en el soporte puede variar
entre amplios limites, pero en general asciende a 0,01 a
10% en peso, calculado como cromo sobre el soporte. Pue~
de usarse una cantidad mayor o menor, pero ello no supone
ventaja alguna. Preferiblemente, se pone compuesto com-
plejo de cromo sobre el soporte en tal cantidad gque su
contenido de cromo sea de 0,02 a 2% en peso, y particular-

mente 0,05 a 1% en peso. Una vez que el compuesto comple-
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| jo de cromo se ha pueéto en contacto con el sopcrte en un
vehiculo, el soporte y el compuesto de cromo Se Separan
del vehiculo por evaporacidn, decantacién o filtracidn.
Cﬁéndo el compuesto de cromo no se deposita sobre el so-
porte en cantidad considerable, lo que se observa por el
hecho de que el vehiculo'no se colorea, o lo hace muy po-
c0,.el vehiculo se separa por evaporacibén. ILa atmdsfera
no'reductgra én la que se calienta el soporte con los com-
ponentes de cromo puede ser oxigeno, aire, nitrdgeno, di-
6xido de carbono, o un gas noble., DPreferibliemente, la
atmdsfera en la que el calentamiento se afectia es oxidan-
te, tal como por ej. oxigeno o aire, y el airélcon un con-
tenido de oxigeno aumentado o reducido también forma una
atmdsfera oxidante,

El soporte con compuesto d¢ cromo se calienta
prefebiblemente a 400 a 1200°C, y mas particularmente a
500 a 11002C. TLos tiempos de calenteniento pueden variar
desde algunos segundos a docenas de horas o mids. A tempe~
raturas de 500.a 11002C, el tiempo de calenfamiento puede
ser en general de 30 minutos a seis horas. El mejor perigo
do de calentamiento puede determinarse con facilidad ex-
perimentalmente por un experto preparando catalizadores
de composiciones iguales en condiciones iguales en lo de~
mis, y variando los tiempos de calentamiento a una tempe-
ratura de calentamiento dada, y determinando las propieda=-
des del catalizador final, , ‘

Preferiblemente, el soporte con el componente
del catalizador, una vez enfriado a temperatura ambiente,
se pone en un disolvente de hidrocarburo, que preferible-

mente es el medio de polimerizacidn. ZEste disolvente pue~
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1 _de %star formado por hidrocarburos alifdticos o ciclicos,
, taléé como butano, isobutano, pentanos normales o ramifi-
cados, hexanos, heptanos, octanos, etc., ciclopentano, ci-
clohexano, cicloheptano, ciclooctano, etc., y mezclas, en
5 particular las fracciones obbenidas directa o indirecta-
mente de fraceiones.de pétréleo, tales como gasolina lige-
ra, gasolina, gueroseno 0 gasoil, que pueden contener com-
puestos aromdticos, ciertamente, pero sustancialmente cong
ta de compuestos alifaticos y/o cicloalifébticos. Técnica~-
10 @ente también pueden usarse muy bien hidrocarburos aromé-~
%icos, tales como benceno, tolueno, xilenos o hidrocarbu-
r?s halogenados, pero por razones pricticas, tales como
el precio y la toxicidad, generalmente se prefieren los
hidrocarburos alifdticos o las fracciones de petrdleo. Al
15 componente de cromo sobre el soporte ge aiflade un compues-
to ofganometélico de un elemento del grupo II o III de la
Tabla Periédica, tal como berilio, magnesio, boro, alumi-
nio o galio, que se dispersa en un vehiculo inerte.

La relacibén molar entre el compuesto organometi-

20 | lieo y el componente de cromo sobre el soporte puede va=-
riar entre limites amplios, por ej. de 0,1l:1 a 200:1, Las
relaciones estén'prefegiblemente entre 5:1 y 40:1. La po-
limerizacién de l-alquenos con los cabtalizadores segin la
invencién se efectia preferiblemente en un vehiculo iner-
25 te, en condiciones tales que se obtiene una suspensidn &el
polimero en el vehiculo. ZEn la polimerizacidn de eteno
ésto implica que la temperatura de polimerizacién se eli-
ge en general por debajo de'llOQC, y preferiblemente de
1002C, y més particularmente como maximo 902C. En disol-

30 ventes muy voldtiles, se encuentra que la polimerizacidn
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| es posible incluso a 1102C o a temperatura ain mas alta,

Sin embargo, la polimerizacidén puede efectuarse también a

temperaturas més altas, por ej. 150-2002C, obteniéndose
generalmente una disolucidn de poiietileno en el vehiculo,
que puede tratarse de un modo conocido per se. ILa polime-
rizacidn puede efectuarsé édemés en forma de la llamada
polimerizacidén en fase gaseosa, de la que se conoceﬁ 68
lizaciones, entre otras, la de la Memoria descriptiva de
la Patente Britinica 1.3%73,982. ILa polimerizacidén de pro-
peno y olefinzs superiores puede efectuarse también en un
mondmero liquido. |

Pars obtener una adecuada velocidad de polimeri~
zacidn, se efectuard usualmente a temperatura elevada,
por ej. 502C ¢ guperior, preferiblemente a temperaturas
de al menos 70eC,

La volimerizacidn puede efectuarse a presidn at~
mosférica, y también a presién elevada, que sera necesa-
ria cuando se vsan disolventes con bajos puntos de ebulli-
cién, tales como butano, isobuteno, pentano. Pueden obte-
nerse rendimientos superiores efectuando la polimeriza-
cibén bajo presidn, de modo que generalmente se usardn pre-
siones elevadas de hasta, por ej. 100 kg/cmg. Son posi-
bles las presionss mAs altas, incluso de hasta, por'ej.
2000 kg/cm2 0 superiores, pero en general no se usan por
razones practicas.

La polimerizaqién se efectia preferiblemente a
presiones de entre 6 y 80 kg/cma, ¥y mis particularmente
de entre 12 y 50 kg/cme. La cantidad de catalizador se

elige generalmente de modo que el vehiculo contiene de

0,001 a 10 mmoles, y preferiblemente de 0,01 a 1 mmol, de
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L cromo por litro de vehiculo.
:i Las disoluciones o suspensiones obtenidas en la
polimerizacidén en un disolvente pugden tratarse de un modo
conocido per se. ,

En el procedimiento de la presente invencion pue
den usarse modificaciones que son conocidas per se, Asi
pues, el peso molecular puede controlarse sfiadiendo hidrd~
geno u otros agentes modificadores que se usan con este
fin. Da polimerizacién puede usarse también en dos o méis
etapas, bien on paralelo o en serie, en las que, si se de-
sea, pueden usavse diferentes composiciones de cataliza-
dor, temperaturas, tiempos de permanencia, presiones, con-
centraciones de hidrégeno, etc. Asi, pueden prepararse
productos con una amplia distribucidn de pesos molecula-
res, eligiendo las condiciones de tal modo que en una de
las é%épas se forma un polimero con un alto peso molecu-
lar, mientras que las condiciones en la otra etapa se eli-
gen de modo gue se forma un polimero con un peso molecu-
lar comparativamente bajo.

La invencién se ilustrari ademas por medio de
los ejemplos siguientes, sin estar limitada a ellos.

Eiemplo Comparativo A

8. Proparscibn del catalizador

20,78 gramos de acetil-acetonato de cromo (III)
(59,5 mmoles) se ponen en suspensién en 400 ml de gasolina
ligera seca (intervalo de ebullicidn 65-852C) en un matraz
de 1 litro provisto de un agitador, un condensador de re-
flujo, y una entrada. Esta suspensidén se calienta con agi+
tacién hasta que la gasolina hierve, tras lo cual se afia-

den gota a gota 45 ml de triisobutil-aluminio puro (71IBA).
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| La disolucidn resultahte tiene un color pardo-verde oscu-
ro y contiene sdlo trazas de sbélidos.

Después de filtrar, 15,5 ml de la disolucién asi
oﬁﬁenida se afiaden gota a gota a una suspensidén de 20 gra~
mos de Ketjen-F 5 en 250 ml de gasolina seca. El Ketjen-F
5 se ha secado prev;amenée, es decir se.ha calentado a
2002C durante 4 horas en aire, que después se sustituyd
por nitrbgeno seco.

El Ketjen~F 5 es un gel de silice con un volu~

men de poros de 1,25 cm§/g y un contenido de¢ sodio de 220

Al cabo de un tiempo breve la disclucidn de co-
lor 6scuro ha perdido su colof ¥ el soporte de silice se
ha coloreado. EL soporte de silice con el compuesto de
cromo depositado sobre si se separa del vehiculo evaporan=—
do 1é"gasolina ligera, tras lo cual el polvo resultante
se seca en vacio a 50§C durante 16 horas. A continuacidn
el polvo se calienta a 9002C en ua horno giratorio en un
flujo de aire seco. Se tardé alrededor de i hora en lle=~
gar a 9002C, y el polvo se mantiene a esta temperatura du-
rante 6 horas. Después de erfriar, el catalizador en pol-k
Vo se pone en suspensién en tal cantidad de gasolina que
la concentracidn es de 10 gramos de catalizador sobre so-
porte por 100 ml de gasolina Una fraccidn del cataliza-
dor en polvorcalcinado a 9002C se analiza y se encuentra

que contiene 0,53% en peso de cromo y 0,83% en peso de
aluminio.

b, Polimerizacidén de eteno

1500 ml de gasolina seca se ponen en un autoclaw-|

ve agitado.(3,2 litros) y despuds se afiaden 5 ml de sus-




10

15

.20

25

30

27068

Hojr nGm. 14

hpen%ién de catalizador. A continuacién se afiaden 0,4 ml
de una disolucién de TIBA 1 M en gasolina, tras lo cual
el reactor se cierra y su presidén se eleva por medio de
eteno con 5% de hidrdbgeno. EL contenido del autoclave se
calienta a 8590 y se efectﬁg_la polimerizacidn durante 90
minutos a una presidn toﬁai de 4 atm,

La producéién de polietileno alcanza sdlo 5 gra-
mos, lo que cbrresponde a una actividad de 30 gramos de
polietiléﬁo por mmol de cromo por atmdésfera de eteno por
hora. .

/ Se determind el volumen de poros del soporte de
Kepjen—F 5, una vez que se hubo calentado a 9002C del mis~
mé modo que el soporte con catalizador. Era sélo de 0,16
cma/g.'

Ejemplo 1

a. Preparacidén del catalizador

Se repite el procedimiento del ejemplo compara-
tivo, mientras se ailaden 15,5 ml de disolucién de compues~
to de cromo complejo gota & gota a una suspensidn de 15
gramos de Ketjen F-7 lavado en 250 ml de gasolina seca.

El Ketjen F=7 es un gel de silice con un volumsn
de poros de 2,0 éma/g y un contenido de sodio de 300 ppm,
comerciélizado por Ketjen. En este experimento se usd un
Ketjen F~7 cuyo contenido de sodio se habia reducido a 5
ppm por medio de un tratamiento de lavado adicional del
gel., El1 volumen de poros era de 1,6 cma/g.
| El volumen de poros era atn el mismo después de
haber calentado este gel de silice a 9002C durante 6 ho-
ras.

Al cabo de un tiempo corto la disolucién de co-
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|_lor oscuro habia perdido el color y el soporte de silice
se habia coloreado. El soporte de silice con el compues-
to de cromo depositado sobre si se separa del vehiculo
evaporando la gasolina ligera, trag.lo cual el polvo re~
sultante se seca en vacio a 509C durante 16 horas. A con-
tinueeidn, el polvo se célienta a 9002C. en un horno gira-
torio bajo un flujo de aire seco.

“Sé farda alrededor de 1 hora en alcanzar 9002C,
¥ el polvo se mantiene a esta temperatura durante 6 horas.
Después de cnfriar, el catalizador en polvc se pone en
suspensidén en la gasolina necesaria para que la concentra-
¢cibn sea de 0,0048 mmoles de cromo por litro de gasolina,
Se analiza unz fraccidn del catalizador en polvo calcina-~
do a 9002C, y sc¢ encuentra que contiene 0,50% en peso de
cromo y 0,78% en peso de aluminio.

b. Polimerizacidn de eteno

1500 nl de gasolina seca se ponen en un autocla-
ve agitando (3,2 litros) y después se afiaden 10 ml de sus-
pensibén de catalizador. - Después se afiaden 0,3 ml de una
disolucidn de TIBA 1 M en gasolina, y después el reactor
se cierra y la presibn en su interior se eleva por medio
de eteno con 10% de hidrdgeno. EL contenido del autoclae
ve se calienta a 852C y la polimerizacibn se efectia du-
rante 90 minutos a una presibén total de 7 atmdsferas.

La produceién de polietileno alcanza 195 g, que
>corresponde a una actividad de 575 gramos de polietileno
por mmol de cromo por atmbésfera de eteno y por hora.
Ejemolo 2 ‘

Se repitidé el Ejemplo 1, pero poniendo suficien-

te suspensitn de catalizador en el autoclave para que la
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| concentracién de cromo fuera de 0,016 mmoles/litro. Ade-
mis, se afiadieron 0,3 ml de una disolucidén 1M de TIBA, --
Ahora la produccidn fue de 10l gramos, que corresponde a

/
una actividad de 595. »
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- : RETIVINDICACIONES

Los puntos de invencibn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espaﬁé, bor VEINTE afics, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para polimerizar un l-al
queno que conticne de 2 a 8 &tomos de carbono, Juntamente
o mo con uns cantidad pequefia, como maximo de 10 moles %,
de otro u otros l-alquenos que contienen de 2-a 8 &tomos
de carbono; preferiblemente eteno, opcionalmente junto con
como maximoc 2 moles % de propeno y/o buteno, en presencia
de un catalizador obtenido haciendo reaccionar un compues-—
to cromo-l,3-dicetdnico de formula

Ox(OCR, CR,CR50)

en la que Ris Ry ¥ R5 son iguales o diferentes, y repre~
sentan individualmente un grupo alcohilo que contiene 1 a
10 atomos de cerbono, al mismo ‘tiempo que R2 puede repre=
sentar también un 4tomo de hifirdgeno, con un compuesto or=
ganometdlico de un metal del fgrupo II 6 III de la Tabla Pe
ribédica, en el que hay unidos grupos hidrocarbilo que con-
tienen 1-20 &tomos de carbono:al metal por medio de un
dtomo de carbono, poner en cohtacto después el producto
de reaccidén con un material de soporte inorgénico inerte,
calentar a continuacidn el producto de reaccidn del com-
puesto de cromo depositado sobre el soporte a una tempera-
tura de entre 200 ¥ 12002C en una atmésfera no reductora,
y combinar el producto resultante con un compuesto organg

metélico de un elemento del grupo II & III de la Tabla Pe~
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| ribédica, caracterizéndose este procedimientc porque el so-
~porte del catalizador usado es una silice que tiene un vo-
ilumen de poros de a8l menos 1,5 cmﬁ/g ¥ un contenido de so0-~
di% de como méximo 200 ppm. .

23,- Un procedimiento gegin la reivindicacidn
la, caracterizado porque ié silice es un gel de silice.

3&,- Un érocedimiento segin las reivindicacio~
nes’lé~2§! caracterizado porque el contenido de sodio de
la silice“es como méximo de 150 ppm.

4a,.. "UN PROCEDIMIENTO PARA POLIIURIZAR UN
1~ALQUENO", |

| Tal y como se ha descritc en la Memoria que an=-

tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciccho hojas escritas

a mdquina por una sola cara,

Madrid, 04 JUL.1978
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