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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento de vofiere a catallzadores
de Ziegler para utllizarse en lg homo- y cbpolimexizaci6n
de olefinag por medio de un procedimlento que utlliza
bajas presiones de reaccién. ' _

. Se conoce desde hace algin tlempo que lag .
olefinas pueden polimerizdrde por medlo de procedimientos
de baja presién recurriendo &l empleo de catalizadores
de Zieglex. _

Log catalizadores wbilizados se obtienen
hgeiendo reacclonar uno o mas éompuésfos de un elemento
de transleién perteneciente a lod grupos IV g VI del
8igtema Perilddico, con un aétiva@or congtituido por umo
0 mes compuestos organo-metilicos de elementos perte-
necientes a los grupos I g LII del Sigtems Pexiéq:i.co;
El_pm_c_:ediz'nientp go lle«}a a'-c;abo', por lo general, en
suspensién, en solucidn o en fase gaseosa.

Subsiguientemente se han descubierto pro- )
codimientos en donde log componentgs de los catalizadores
se wbtllizan en;combin_acién con un soporse.

~ Por ejemplo, segln la patente francesa
1.198.422 se fljan compuestos de metales pertenecientes
a log gmpoé IV g YI del Sistema'Periddico gobre soportes
tal como benbtonite, pledra pémez, gol de silice y
Posfato edlolico yiluego se activen mediante reduceidn
con oompuestos oxgano-aluminicos: Segiin. esta patente la
polimexizaeiéﬁ brosigue independientemente de la compo-
sieién del soporte, Por consiguien-be; el tnico factor

importentenes la composicidn del eatalizador fijeda so-
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bre el sopo:'be}_;_ {;demés; ung gran desventaja estriba en
la necegided de éepamr log residuog del catallzador
¥ el soporte del polimero producldo, sntes que éste pue-
da utillzarse, )

Numexosas patentes subsigulentes se refieren
al empleo de soportes gue de por si juegen un papel activo
en le catdllisiss estos deben ser de naturaleza y composii-
eidn espec:l.f:l.ca y exac'l;amente def:l.mda.

~ Por ejemplo, la patente belga 609. 261 ubiliza

foafatoa o metales alcal:v.noi:érreo::!. Sin embargo, dgtos
deben calentaxse aln hagta 10002C, entes que puedan hacer
se reacclonar con compuestos de tltanio o vanadio, para
adquirir suficiente actividad catalitica para la poli-
merizacién, A pesar de ello los rendimientos de polimero
que se‘ obtlenen gon muy bajos.

Otra serle de patentes se refieren al empleo

e soporteg de mlimina. Por lo general éstos se preparan

& partir de varlos tipos de aliminas minerales hidratedas,
que se ‘oaloinen luego para obtener las alimings crigtalinas
arhidras finales y que se earacjgexiza,n' por propledades
blen detij,n:_!.'c'laé v criticas. Por ejemplo, la patente alemg—
na 1.214.653 reivindica un procedimlento para la pre-
paracién de catalizadores soportados en donde se hacen
reacclongx olexboy compuestos de metalgs pesadog de los
grupos IV g VILI del Sistems Per.f.édico, “por ejemplo, con
un sopoi'te de ‘glimina plrogénlco, cuya superficie contiene
grupos hidrox{licos. El tamafio medio de las partn‘fc_:ulas

del soporte debe ger inferior a aproximademente 0,1 mi-

cras y la concentracién de los grupos hidroxilicos debe
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ger sufioien'tel?len'be eleveda pare facilitar que éstos
reacclonen oo;_i, por lo menos, 1 x_ji0'4 equivalentes del
metal de tra;_uéié:f.én por g.famo do goporte.
Adgl}lész, los rendimientos ae 1a polimerizacién
son ten bajos, afn cuendo se elove la presién a 190
a'bmés_si‘eras, que es esencial purificar los polimeros obte~
nidos del oglbalizador y el aopor‘ce:._
~ Ia preparacién de alﬁminas‘con cualquier otxo
método es muy labo?:ioso. i’or ejemplo, en la patenie -
francesa 1,516.139, se obtiene alfmina para utilizarse
oomo soporte preparsndo alumlnato sédico mediante reaccién
entre gluminio y sosa ¥ tratando ung solucidn de este
alumingto oon didzido de carbomo gaseoso hagta que se o
obtiene aléming oristalina hidretade que se lava y se sooca
e 1200C, Iucgo se oaleina la ba,fexﬁ.'ba asf obtenids
a 500C, En este casgo 'tamb:.en, zparte de las dificultades
de las diyersas gtapas del proccedimlento para la prepara-
cidén del soporte, los rondimientos-de la polimerizacibn
no son muy elovados.
Por dltimo, en la publiceeién de solicitud
de patente alemana N¢ 2,035.943, se describe un soporte
congtituido por una mezele de un 6rido metdlico con
un haluro de un mstalntrivalente; por ejemplo, trioloruro
de alimina ¥ aluminio. Sin embargos este soporte os
une mezcla obt tenida a través de mezclado mecénico,
por ejemplo en un molino de bolas, y es bastante baja
lz productivided ¥y actividad espec:’.fica de log cataliza-
dores basados en estos soportes.

Se ha descublerto ghora, sorprendentemente,
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que pueden obtenerse J;fesgl'bados mejorados utilizando

un sopoxte constituldo pc;r:altﬁmi_ﬁa' o un alﬁminioa-gilioairo
de cuglidedes parbicuiéres.excelén‘bes, que conticne en
mezela Intima wna o mas sales inoxéénj:cas que awmentan

y sinexgizan su actividad como un consbtituyente catgli-
tico hasta un gradp mu;sr élevaclo.'

Agi pues, ei :?:n‘;ren'to p.r'bporc:l.onal un gistema
catalitico de Ziegler formado por ia combingcién de
wm compl.iesto oxgano;-me%élido de un metal del grupo I;

II o IIT del Sistema Peribdico de los olementos gsoghn
Méndeleéf ¥ un pompuesto de wn metal pesado del grupo
IV, V o VI de dicho Sisbema Poriddico soportado sobre

un veh:fouio, giendo dicho vehiculo una aliming emoxfa

o aluminlo-silicato activedo contenilendo de 0;3 a 30%

eh peso de una o mas sales de metales de los Grupos

II a; Il gy VIDby VILII de diqho Silgtena Periddico oon.
aziioneé'inoxgéiaieos oicigenadqs, 0 do une mezcla de Sstos
con una o mas sales do dichog metales de los grupos II a,
IITa, IV b y VIIL con anlones inorgg’nioos no oxigenadbs '
iﬁtmdﬁcién@.oéé'dichas gales en la alimlng amorfa o
alum;}nioi—-,éilicato poniendo 'enlcon'kaoto égte con una o
mas soluclones de dichas sales y activéndose luego

dicha allimina ] alunﬂ.nio—-s;ilicé'bo. mediante caleinscién

e ung ‘kémpem’cum comprendic".é entre 2508 y 7002C.

Segin otro aspecto dol invento se proporclona
un procedimlento pare la homo~ 6 co=polimexrizecién de
olefinas con 2 e 10 4tomos de carbono por molécula,
en dondo dicha homo—- o co-polimerizacién se llova & cabo

con el método de Ziegler de baja progibn en proscncia



del sigtema oatalitico antes. q:i_z'lfadqi , )
Ias seles inorgénicas préferides son las
de dadmlo, #ine, sluminio, c'rbmo;whierro ¥y dobalio,
T.og aniqneé int_)xgénicos_oucige;ladés proferidos son 1os aniow
5. nes de si_zlfa'b,o', éulfi'bd_,- fosfato; clorato, perclorito ¥
halogen~sulfonato. '
 Los eniones inoxg;inicdé no oxigensdos pre-
ferldos son Log aniones de halégeno.
Tos soportes ubilizados en el_catal.’!.-_zador
10, del invento pueden prepararse en forma simple, aiin
a partlr de aliminas o aluminio-gilicalbos comerciales
slempre que éstos sean sustencialmente amorfos. Un ejem~
plo tipico de allimina amorfs es la pseudoboemita..
_ Otxa oavacterfstica imporiante de los sopor-
15. tes es su porosided interna. Es preferible que éata ton-
ga un valor relativemente 'ele‘vado:,' 9‘é decir, tal que
agsegure una ficil absorciln de 1aég égluoiones salinas
ubllizades para la impregnecién del soporte. Los me-
jores reéul'bsgdos se obtlenen con sgpor&es que tienen
20, un volumen de poxo de 0,4 & 2 oc/z, ¥y de preferencia de
1,22 2 co/fg. o 4
Bl tamefio del grano de las pextioulas que han
de util:!.zgxée como goporte no es un factor eritico., Sin
embarzo, os preferible ui_:ilizaf pgrf'éidulas con un tamafio
%5, nedio de 20 a‘400.mioras, y de preferencia de 40 a 200
m.cras. En efecto, 1os grénulos de famafio menoxr puecen
desintegrarse a continuacidn excesivamente, especclal-
mente dursnte la reacceldn con el catalizador de poli-

merizaci éme
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. Ie aliming o aluviniowgilicato embes citado

se gometo a wm tratamiento de imﬁrégnacién utilizendo

una o mis soluclones de las sales proselecclonadas: | _

Usualmente se utillzen soluolones mcuosas: Pusde Whilizax
5 so wa enplld gama de concentradiones de sal sezin la

porosidad intoma del soporte y la oantided de sal inor

gdnloa 0 sales inomgénices que se desee inbroducir en

.,

el soporte. , .
Ias tempersturas de impregnaci én pu{sden
10, variar dentro de una amplia gema, Sin embarzo, 6s por
lo general preferible llevar a cabo esta impregnacién'
a la Gemperatura del ambienfae, alin cuando tempereturas
de hasta 1508C, u-bilizab;l_es, por ejemplo; en el caso
de goluciones no gecuosas, no regulia en variaclones
15, notables de la sotividad del goporte.
En el caso que se deses introducir una
mezole de sales inorgénicas en el goporte éstas pusden
edlelonarse a la alimina o el aluminio-silicato, por
medio de ung simple impregnacién o por medio de una
20, sexie de impregnaciones con intdrvalos pare el secado
0 eventual calecinacién del soporte;,Po’;- ejemplo, tal
como se descrlbird mas adelante, es posible introducir
un gulfato lmpregnendo el soporbe con una soluoidn de
egta sal y luego, despuds de secalo el goporte, ung gegunda
25, sal puede introducirse por medio de ulterior impregng-
cién con wna solucién de la segunda sal. Este filtimo pro-
cedinlento es 'bgmbién necesgrlo en el caso de la edicidn
de una sal sola, cuando el volumen del poro del soporte

no eg suficiente para la ebsoreién de la canbidad desege
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da de solucién saline,

En oesda caso, desPués del ‘trgtamiento de
impregnecidn final, el soporte debe gometerse g un tra=
tamiénto de activacidn térmlco. Este tratamiento sire
ve pare eliminar el ggua absorbida por el sopoxrte ¥y 1i~-
mitar el nfmero de grupos hidroxilicos presentes en és-
tey que, en una can'bidad' exceglvamente elevada; puede
bidrolizar el catalizador de polimerizacién"

’ Ias condiciones con que ge lleva a cabo
esta operaciln de calcinacién no es un factor cntn.co,
ni tampoco con respecto a la duraci6n, presién y a'l:més-
fera gaseoga en donde sé lleva a oabo la calcinacién.
Ia tempergbura de calcn’.nacidn puede variar dentro de una
gama relativamente emplias, normalmente entre 2502C y

- 7002C, . Como un gradiente de temperstura de calentamiento

para aloanzar la temperatura de calcinacién ppede ele-
glrse por ejemplo 502C /h, .

. El 30porue '!::.ene, deslmés de la calcinac:.én,
un contenido en sales inoxgénlcas de 0,3 a 30f en peso,
de preferencia de 1,5 & 154 en peso.

_ Ademas el goporte antes indicado tn.ene, oomo
ye se ha expu.esto, la carectexfgtica importante particular
de sgex amoxf‘c_:. .

Los soportes amoxfos demuestren ser mucho
mas eficaces ¥y activos que log soportes glmilares que
tlenen un grado elevado de cnstaln.nida:;.

_ Sin embaxgo, otras ca:.*ac'ber:tstioas, gug-
tancialmente similares a las dé las alfminas o gLumino-

~silicatos so descxiben ya en la literatura.



Bl V‘olgmen del poro; como ya se ‘ha :Lndieado;
estid comprendido, por lo gemeral antre 0,4 y 2 oc/gy ¥
de preferencle entre 1,2y 2 oe/g;: E1 &rea supe[ﬁio:fal.
estd oomp:;@nd:i_.d‘g; por lo general, entre 100 y“z.ico m2/g ’

5. v de preferencla emtre 200 y 300 mz/g: Ia dengided de
masa (producto no oompactado) estd oomprendida, por lo
ggneral; ‘entze;o',z y 0,8 g/ce, ¥ de preferencia entre
0,2y 0,4 g/oo. o

| En la preparacién del sistema catalitlco

10.  del invento el soporte de alimina o aluminio-silicato
se hace reacclonar primexo con un compuesto de un metal
pesado del gmpoAIV a VI del.Sistema Periddico. Bgte '
compuegsto es; de ipreferencia, un compuesto de titanio,
vanadio o oxomo, Por Lo general loz mejores resiltados

15, se obllenen con compuestos de ‘bi‘banio;_

Io_s oompuestos an’ces‘ciiuactos puede ser de
$ipo diverso, tal como haluros, oxihaluros y alcoxihalu-
vos. Log mejores resultados se obtlenen con tetracloruro

. de titemlo, )

20, ‘Iag condiciones operetivas bejo las que se
lleva & oabo la regoolén entrs el éop,orbe ¥y los come
puestos antes cltados no son ox’n."'biogs: Bl oompuesto ok~
tado enteriormente puede ubilizarse, por ejemplo, en es-
‘tado gaseoso o de vapor, puro o dlluldo con un gas lner—

25.  te; o puede wbtllizarse en estalo liguido o en solucién.
En galiqad de digolventes pueden ut;!,lizame; por lo gene~
ral, log disolventes hidxocarbénlcos que son wtllizados
tambi én convencionalmente para la polimerizacilén de ba-

ja presidén de las olefinag.



E1l goporte ge suspende, de prefexenc:.a, en
el oompuesi;o puro sntes citado en egtalo l:n.qu:l.do, )
ge lava el soporbe con el compuesto antes ci'bado, agi-
milsmo on estac‘lo 1fquido puxo. _ |
5. . Ia tomperatura ¥y pres:.én de la reacc:t.én 1o
son factores oxfticos. Por ejemplo; la presién puede
sor la atmosférica y la tomperatura de 50 a 1308C y
de preferencia de 100 a 13020. N '
El $iempo de contacto entre el soports de ali~
10. ming o alug{llm.o'-ga.llca’co y el compucsto entes eitado
estd comprendido, por lo general, entre 0,5 y 5 horas,
y de preferencis entre Ly 2 horaé:
' El produdto do reacolén (componente catalftico)
se :La:va; convenientemente, prilmero oon el compuesto utn.-
154 lizado en la reacciln y 2 conmtintacién con un disolvente
hidrocarbdnico inerte, o para _#epa:car el exceso de come
puesto do metal pessdo que no ge ha fijado al soporbe:
El anélq.sis fingl del componente catalitico
despuds do lavado, muestra que ol contonido de motel
20. pesado ostéd oomprendido, por lo generml, entre 0;4.. v 3
on peso oon respocto al soporbo. _
_ El catallzgdor de conformidad con el presente
invento incluye también, como ya Vée he deserito sntew
riormente, un compuesto oxgano-metdlico de un metal del
5. grupo I a IIL del Sistema Pe;i&".ieo; por ejemplo, un
compueéto_.d:.é'li'tig,wxpagnesi,o, alwminio o zine, ILos
mejores 'méul'!;ados se ob*l:i_enen 6011_ oompuestos alqull~glu:-
minicos y haluros alquil-aluminiqoé; tal como trimetil-
aluminio, trietilaluminio, bxl-igobutilaluminio, monow
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cloruro de dietilgluminio o dicloruro de monoetile-glu~-
minio. Los mejores resultedos se obtienen con trietilalwale
nlo y con tri-isobutilaluminio.

El catallzador del presente invento es apli-
cable g la homo- o Go-polimerizaoién de olefinas con-
tenlendo de 2 a 10 étomos de oaxbono por moléculg; por
o) emp:l:o, ~etlleno, propilenoc, l;buteno; l;*pen'beno, 1~hexe-
noy 4.:1;19171;:-14pen-beno. Eg particularmente ventajoso
cuando sge .uii;i}iza pare la preparacién de homo- o co-—poh‘.;

‘meros de etileno. Ig homo- 0 cowpolimerizacién de olefiw

nas pueden efectuarse de confommidad con cualguler téond. -
ca oonvencional; ya sea en fase gaseosa o en goluclén, }
En este ultimo caso se utllizen disolventes ineri:es; de
preferencia hidxocarbonos alifdticos o ciglo-aliféticos
tal como buteno, pentano, hexano, heptano,- ciclohexano;
ya sea lndependlentemente o en me?cla;

Ies presiones utllizadas en la polimerizacién
estén comprendidas por lo general entre le presidn abmog~
férioa v hagta 50 kg/omz; Las tempereturas usualmente
adoptadas estén comprendidas entre 408 y 1702C, de prew-
ferencia entre 802 y 1308C, _ ]

) Tos compx;es‘bos oxganomgtélicos ¥ el componens
te ocatalitlco antes citedo pueden introducirse en el
reector de pqlimezﬂ.zacién independientemente o pueden
haocerso rgaécizona? previemente primero poniéndolos en |
contaoto entre i, generalmente durente wn perfodo de 15
a 120 minutos. N

Is cantidad de compuestd organg-—mé'télico que

se utillza no es exftica; sin embargo, oste compuesto dew
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be de preferencia, estar presente en exceso molar con TOg—
peoto al metal pesado del grupo IV a VI del Sis*ﬁema.fexié;
dlco prgéentg en ol soporte., A tfulo de indioaciifn,_ poxr
ejemplo; en el caso de un catallzador preparado a partie
de trietilaluminio y te‘ljmclomx"b de titanio, pueden l'l‘ti;'"
llzarse de 10 a 30 moles de alquilaluminio por cada gramo
gtomo de Ti. o ' ‘

Ig oantidad del compoqen‘be catal:ftico; PLO~-
ducido por la reaccién del sopoi;be con el compuesto de .
un metal pesado del grupb IV a VI del Sistems Periddico,
buede variar dentro de una'qmpliz'-l gena dependiendo de
los parédmotrog seleccionados para la polimexizacién y
tambz‘;én de._iaé caracteristicas (por ejemplo, peso molecti-
lar), quo: éem_x'oquiei-en en el pol_:fmero; Adends, egta can~
tided so dotorming también teniondo en cuenta la cantidal
de metal peéado gontenida en el soporte. Como ir_mdi’caci&n,
por ejemplo, para la polimerizaoién en solucidn, ol
componente catalitico puede wiilizerse on wna centided
de 50 a 400 mg/iitros de disolvento de reaceldn.

En ol procedimicnto de polimerizacién el peso
moleculaxf-d'e loé hol_no;— o co~polimeros producidog puede
oon‘bmlarée! adends, edicionsndo el medio do polinorizge
cién uno o mes egentes de 'l:enn:i_.nacién de cadena. 3Se pre—
fiere el empleo de hidrdgeno pero tembién es posible wbi-
lizar otros agentes tal como zino dietflico y cadmio die-
tilico, ,

ox oafalizador del presente invento muestra
ung productividad muy elevada y activided especifice

en 1la homo—- y co-polimerizaoién de olefinas.
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"~ Poxr ejemplo; en el caso dé ia ‘homopolimexriza~
cién de etileno se exceden Valores de productivided de
1500 g de polietilenc/g de cata]izador/h. U'bil:.zando ca~
tallzadores de tltanio se obtlenen _aot;_.vidades especii‘i-
cas que exceden de 100 kg (y en dierbos casos; aln de
180 k.g); dé polietileno/z de titanio/h.

;Por congigulente resulta ingpreciable la
concentracién de residuos catalfticos dafilnos en 6l po-
1imero producido. Como consecuencla todas las oPeraé-
oloneg prolongadss y costoses dedpuxﬁ.ficacién de los poé-
limerog producidog pueden evitarse y estos pueden utlli-
zarse tal cual. |

A continuacién se afrecen unos pocos ejemplos
mevemente a titulo de Llustraclén. Bstos ejemplos en

modo alguno pueden conslderarse limitetives del invento.

BIENPLO ..

20 g de un aluminio-slllcato comercial emoxrfo
en fomma granular, con'benie:gdo 135 en peso de 11:!.20'3 y
con un volumen de poro de 0,5 ec/z se secan durante 6
horas a una"'i:empera'tum de 1202C en forma de un lecho
fluido fluyendo une corriente de nitrégeno para eliminar
el agua ghsorbida y liberar completamente Lo po:‘cos'.

Iuezo se edlciona al aluminio-sllicato, a la
'bempera'bum del amblente bajo intensa agitecidn y duran~
te un per:f.odo de 15 minutos 10 cc de una solu.cién acuoss
al ¥ peso/volumen de Co30,, "

Bl aluminio-gillicato lmpregnedo se seca durante
6 horag & 1202C y luego se gomete a m bratamlento do

caloingcibn mediante su calentemiento, con un gradiente
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de iemperatura de calen'bamien'bo do 5096/11, hasta 50090,
¥ manteniéndose a ogta ‘temperatura duran-l:e 12 horas,
Ia Qpe;'aoi,én so lleva a cabo on in lecho £ivido en co-
rriente de ni%fég,éno anhidro, .
' El soporte asl obtenids oonbiene 1,4% on peso
de 00804. A

Se 'bra'ban 20 g de ogte soporbe de alumnio-—s:.-
llcato durento una hora con 200 oc de Ticl Liquido puro,
g una 'bempera'bura de 1200C; bajo :.n’uensa agitac:.on. Fl
producto de reagclén g6lido se sopara ¥ luego se lava,
j@odaﬂaé. }20§§, con otros 200 ce de TiClA; fz'esco; para
separar los axieloruros de t;tanio producidos, Iuego
ge lava varias veces, a 50°C, éon n;-laopﬁano gnhidro hage
ta que ha desapareoldo %odo vestiglo de 7301, del
digdlvente de lavado y por dltimo sc seca.

E1l componente catalitico é.gi preparado tie-
ne tm oon-benj,-do de titento igual a 1,5% on peso con
respecto al éo;_:orbe. Ivego so efectua la polimerizgeidn
en la forma éig;_zien‘be: se susponden 250 mg dei componente
ca‘bal;f‘bico antos citado on 2 litros do n-hepteno anhidro
'(H20 5 ppm) y so adicilonan 500 mg do trietilalumini o,
Sc forma wm oomplejo ca‘bali'bigo que go deja medurar du=
rente alrededor de 1 horas lueg:o se transficre toda la
sugpengién g una auwboclave de 4 litms; equipada con
un agi't.:ador.

Luogo so qalien'ba la autoclavo hasta una
temperaturs de 802C, guo sc mantione constante durante
‘todo el porfodo de polimer.i.zaqi_én:

A egta tomperatura so introducen otileno ¢
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hldxégono on oantidados cormépondiiehfes a4 atmééfems

de etileno y 4 atmésferas de hidrégeno; la présidn total
aleanzeds se montlene congtante dm"anfe “«sqdo el p’ex*iodo

de polimerizecién por medio de ung alimentecidn odﬁt:’.nua
de etileno fresco, o

Después de una hora se _év;acua'el ges de la
autoc lave; go enfria y se £iltra 6l polfmero producido.

Degpués de lavado y seocado del producto se
obtienen 4'.00 g de polietileno, que corresponde g una
productivided de 1600 g de polietileno/z de catalizadox »

' Ia actividad especifica del componente cataq.i;
tlco, oon respecto a la cantidad de titanio utilizada,
es de 106,6 kz de polietileno/s de titenio/h.

EJEMPIO 2.

20 g de allimina.comeroial amoac'fa'9 con un 7
volu._r_pen de poro de 2 cc/g: ge impxegpén a la ‘btemperatura
del ambien"ue','ba;j o intensa sgltaolén, durente un periodo
de 15 minutos, con 20 co de una solucidn acuosa al 6;573
peso/vrolumen de A12(SO4) 3 18 HZOZ Ia liming impregnada
g6 geca luego durante 6 horas a 1202C y se calcina a con-
tinugeidn mediante su cale_ntamiento; con un gradiente
de temporatura de calentamlento de 502C/h, hasta 70020
y manteniéndose a esgta tempergtura durente 12 horas. El
goporte asl obtenido oontlene 3,2 % en peso de sulfato
aluninioo.

Ia proparaclén del componente egtalitico por
medio de Lmpregnacidn del soportc con ﬂ.‘i(}:l.4 ge ofectin
como en el ¢jomplo l. El componentc catalitico asl pro=-

parsdo ‘tiene un contonido de titanio igusl al 0,92 %



en peso con regpecto al SOPOI’I?e: : .
Iy polimexizaecidn del etileno se efectia luego
oomo en el ejemplo 1. Ia productividad eg de 1650 g de
) polietileno/z de catalizador/h; la aotivided especific;a
5, del componente catalitico es de 179 ,3 kg de polietileno/z
de titanio/h:
EJEMPIO 3

Se trata sucesivamente uma alfiming amorfa .
con un volumen de poro de 2 cc/g con dos goluciones acuosas,
10, de 1&12(804)‘3 y de'A1013;6 H2-0 respectivamente, de modo
que se introduzoa en la alimina 2% en peso de sulfato
aluminico y 4% en peso de cloruro de gluminio; las im-
pregnaciones se- separaron mediante una operscién de seca-
do intexmedia.
15. El secado final de la aléming y su caleinacién
ge efeetla segin el pmeedimien’co del ejemplo 2.

La preparacién del componente ca“aala.‘h:.co ’
por medlo de la lmpregnacién del soporte con TiCl4, se
efectlia como en ol ejemplo 1. E1 componente catalitico

20. asi preparado ticne un contenido de titenilo igual al 0;773
en poso con refapeo-bo al soport:e: )

Lo polimerizacién del etileno se ofectla luego
oomo en el ojomplo l. So obtienen 320 g de polimero; 1a
productividad es de 1280 g de polictileno/z de catalizg~

o5, doxr/h; la actividad capecifica del oomponente catalitico
eg de 182'!8 kg de polictileno/z de +itenio/h.
EJENPIO 4.

20 g do aliming amorfa Gon un volumen de poro

de 2 cc/z se traten do igual modo que se¢ ha descrito en ol



cjomplo 1, c;on una solueién sewosa al 15% en poso/volumen
de AL,(30,)3418 HO. . '

Dospuds do gocado o 1208C durento G horss
la aliming oontieno 3;773 on poso do Alz(soli)é:

5 Luego ge lleva a ogbo unn segunda impregnacién
operondo o la tempersburn del umbien'be, con intensa ozi-
taclén y duronte un pezu’.odo'c‘le 15 nminutos, don 30 ce
de una soluolbn acuosa al 0,57 peso/volumen de Cra(soli)s.

18 Hzo; ‘Después de secado de la aliming a 1202C durente
10, 6 horas, se lleva & cabo una %gmem Lmpregnocién, wbili=
‘ zando todavie sulfato de cromo, con condiciones opergtivas
idéntices o lag de la segunda Lmpregnaciobn.
Después de secado adicional de la aliming
a 1208C durante 6 horas, ésta se calcina medismte calen-~
15, tamiento hasta 5002C, oon un grodiente de temperatura de
calentamiento de 2090/11; s man'beniéndose a esta tempera—
tura dursnte 12 horas. _
El goporte asl obtenidc contiene 0;827; en peso
de (>:c'2(804)'3 y 3,Th en peso'de ;&12(504)3.
Ia preparsoidn del componente catbalitico,

20,
por medio de la impregnacidn con TiG1l 2 8° efectia como
en el ejemplo l. El componente catalitico asi preparado
‘tiene un oontenido de titanio igual a 1;575 en pego con
regpeoto al soporte, _

o5, La polimerizaclén del etileno se efectua luego

como en el o] pmplo 1. Ia productividad ez de 2175 g de
polietileno/z de catalizadoxr/h; la actividad especifica
del componente catalitico es de 145 kg de polietileno/z
de titanio/h,
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EJEMPIO 5_ |

10 g de aluminio-gllicabo amoxfo? eontepiendo
5% de'.é,lzo3 ¥ con un volumn de poro de 1,2 cc/g, se .
tratan, do foime idéntica & la descrita en el ejemplo 1,
con 10 de de una solucibn acuosa al 57 en pego/volumen de
€0(¢10,) 6 HLO.

Tuego ge seca el aluminio-gilicato durante 6
horag =z 1;3090 ¥ luego se caleina durante 6 horas a 2502C,
El soporto asi obtenido contiens 3,6 en peso de Co(C10 4'_) 2:

~ Se tratan 5 g del soporbe anteg citado con
100 cc de '\?'OCII.'3 1fquido y puro, a una temperatura de 802C
durante 1 hora, bajo in'benejsa‘agi'l:acién. Se filtra el
producto resccional sélido, se lava primero con 50 cc
de VOOIS puro; todavia o 802C, y luego variag veces con
une, ser:i.,e de porciones cada una de 50 cc de n-heptano
anhidro, hasta que ha‘descparecido por completo el VOCl'3
del hldrocarburo de lavado, ¥y luego se seca.

El compomente catalitico asi prepamdo tlene
un contenido de venadio igual al 15 en peso con respec—
to al soporte. .

Se suspenden 70 mg del componente catalitico
antes cltado en 1000 ce de n~heptano anhidro y se adleionnn
100 mg de trle-isobutil-aluminio. Despuds de un pexfodo
de maduracibn de 15 minutos se tronsflere toda la suspen~
gidn a ung autoolave de 2 li.trc.)s equipnda con agithdor;

| In polimerizacién del etlleno se efectln
luego bajo las mismes condlclones que se han desorito
en el ejemplo 1, a excepoldén de que se utiliza una presidn

de 2 gtmésferas de etlleno y 2 atmésferas de hidrdgeno.
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Se obtienen 138 g de polimero. Ig productivi-
ded es de 1971 g de polietileno/s de cetalizador/h;
lp gotivided especifice del componente cetalitico es
de 197,1 kg de polietileno/g de vanedio/h. '

RELVLINDICAC LONES

Descrito el objeto del presente invento se
decleren ﬁuévas y de propie invencién les siguientes rei-
vindiceclones:

1. Unkprpcedimiento para la preperscidn de
un sigtemg ogtelitico de Ziegler, formsdo por ls com-
binecibén de un compuesto orgeno-metdlico de un metsl
del grupo L, LI o LLL del Sisfema Periddico de los Ele-
mentos de conformidsed con Mendeleef y un compuesto soQ
portedo de un metel pesedo del Grupo LV, V o VI de dicho
Sisteme Peridbdico, carscterizedo porque en une primers
fese ge obtiene un vehiculo de slimine smorfe sctiveds
0 eluminio-siliceto amorfo activedo conteniendo de 0,3 a
30%# en peso de une o maes ggles de metsles de los Grupos
ILa, LLla, VLb y VLLL de dicho Sistems Periddico con
gniones inorganicos oxigensdos, o de uns composicidn for-
mede por éstos con &ns o mes seles de dichos metales de
los Grupos Lle, LLLe, IVb y VLLL con sniones inorgénicos
no oxigensdos poniendo en contecto la sldmino o slumino=-
siliceto emorfo con une o mes soluciones de diches seles
¥ en una gegunde fese de sctivs ls elimine o sluminio-si~
liceto tratados de este modo medisnte celeinscién s uns
tempersture comprendids entre 2502 y 700%C, pers despuéds

ponexr en contecto diche eldmine ectiveds o eluminio-si-
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liceto setivedo con dicho ?qmpuesto de metel pessdo fi-
jéndolo sobre el vehiculo & finelmente combinar el com-
puesto soportado reéul%éﬁte con dicho compuesto orgeno-
metélico.

2, Un pfoéedimientb, de conformided con ls
reivindicseidn 1, carecterizedo porque en su reslize-
cidn diéhés.sales de meteles se eligen entre lss seles
de cedmio; zine, &luminid, cromo, hierro y cobalto.

3: Un procedimiento, de conformidaed con le
reivindicacidn 1 o 2, csrscterizedo porgue dichos anio-
nes inorgénicos oxigensdos se eligen entre los eniones
de sulfsto, sulfito, fosfato, clorsto, perclorsto y hslo~-
gen~-gulfonsto. )

4. Un procedimiento, de conformided con cual-
quiers de les reivindicsciones precedentes, cerascterize-
do porgue dichos gniones inorgénicos no oxigensdos son
gniones de hsldgeno.

5. Un procedimiento, de conformided con cuel-
quiers de les reivindicaeciones precedentes, cerseteri-
zado porque en su reslizecidn, preferentemente dicha
aldmina emorfs sctiveds o dicho sluminio-siliceto emorfo
sctivedo contiene de 1,5 e 15% en peso de diches ssles.

6. Un procedimiento, de conformided con cugl-
quiers de las reivindiceciones precedentes, carscteri-
zado porgque dicho metsl pesedo, fijedo sobre le elimine
o giliceto sluminico sctivado se elige entre titenio,
veanadlio y c¢cromo..

7. Un procedimiento, de conformided con cuel-

quiers de las reivindicaciones precedentes, carecterizedo
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porque dicho compuesto de metel pe?ado gse elige entre:los
heluros, oxiheluros y slcoxiheluros, |

8. Un procedimiento, de conformided con cusl-
quiere de les reivindiceciones precedentes, caracteri-
zedo porque de wun modo especiel dicho compuesto de metal
pesado es tetrscloruro de titaenio.

9. Un procedimiento, de conformidsd con cusl-
quiere de las reivindicsciones precedentes, cerascterize—
do porque dicho compuesto oxgeno-metdlico combinedo con
el compuesto goportedo es un compuesto elquileluminico
o un heluro slquilsluminico.

10. Un procedimiento, de conformided con cuél—
quiers de les reivindiceciones precedentes, cerscterizedo
porque egpecialmente dicho compuesto orxgeno-metdlico
es trietilesluminio o triisobutilaluminio.

1l. Un procedimiento psre le preparscién de
un sigtems cetelitico de Ziegler.

Segin se describe y reivindice en le presente
memorie descriptive que conste de 21 psgines foliedss y

escerites e méquine por une sole de sus csres.

Medrid, @ 18 0CT, 1977
DeBe .

-JAIME ISERN

JOSE F. NIETO
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