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MEMORIA DESCRIPTIVA

E l presente invento se refiere  a catalizadores 

de Z iegler para u tiliza rse  en lá  homo- y c opolimerización 

de olefinas por medio de un procedimiento que u tiliz a  

bajas presiones de reacción.

Se conoce desde hace algún tiempo que las 

olefinas pueden polimerizárse por medio de procedimientos 

de baja presida recurriendo a l empleo de catalizadores 

de Ziegler.

Los catalizadores utilizados se obtienen 

haciendo reaccionar uno o mas Compuestos de un elemento 

de transición perteneciente a los grupos IV a VI del 

Sistema Periódico, con un activador constituido por uno 

o mas compuestos organo-metáücos de elementos perte­

necientes a los grupos I  a I I I  del Sistema Periódico.

E l procedimiento se lle v a  a cabo, por lo  general, en 

suspensión, en solución o en fase gaseosa.

Subsiguientemente se han descubierto pro­

cedimientos en donde los componentes de los catalizadores 

se u tilizan  en^combinación con un soporte.

Por ejemplo, según la  patente francesa 

1.198.422 se f ija n  compuestos de metales pertenecientes 

a los grupos IV a VI del Sistema Periódico sobre soportes 

t a l  como bentonita, piedra pómez, gol de s í l ic e  y 

fosfato  calcico  ylluego so activan mediante reducción 

con oompuestos organo-alumínicos. Según, esta patente la  

polimerización prosigue independientemente de la  compo­

sición  del soporte. Por consiguiente, e l  único facto r 

importantenes la  composición del catalizador fija d a  so-
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bre e l soporte. Además, una gran desventaja estriba en 

la  necesidad de separar los residuos del catalizador 

y e l  soporte del polímero producido, antes que éste pue­

da u tilizarse ,

5. Numerosas patentes subsiguientes se refieren

a l empleo de soportes que de por s í  juegan un papel activo 

en la. catá lisis?  estos deben ser de naturaleza y composi­

ción específica y exactamente definida.

Por ejemplo, la  patente belga 609,261  u t iliz a  

10. fosfatos o metales alcalinotórreos. Sin embargo, óstos

deben oalentarse aún basta 10002C, antes que puedan hacer­

se reaccionar con compuestos de tita n io  o vanadio, para 

adquirir suficiente actividad c a ta lít ic a  para la. p o li­

merización. A pesar de e llo  los rendimientos de polímero 

15. que se obtienen son muy bajos.

Otra serie de patentes se refieren a l  empleo 

de soportes de alámina. Por lo  general óstos se preparan 

a p artir de varios tipos de alúminas minerales hidratadas, 

que se oaloinan luego para obtener las alúminas crista lin as 

SO. anhidras fin ales y  que se caracterizan por propiedades

bien definidas y  c r ít ic a s . Por ejemplo, la  patente alema­

na 1 . 214¡. 653 reivindica un procedimiento para la. pre­

paración de catalizadores soportados en donde se hacen 

reaccionar ciertos compuestos de metales pesados de los 

25. grupos IV a VIII del Sistema Periódico, por ejemplo, oon 

un soporte de alúmina pirogónico, cuya superficie contieno 

grupos hidroxílicos. E l tamaño medio de las partículas 

del soporte debe ser in fe rio r  a aproximadamente 0,1 mi­

eras y la  concentración de los grupos hidroxílicos debe



se r  suficientemente elevada para f a c i l i t a r  que éstos 

reaccionen con, por lo menos, 1 x.lO "4  equivalentes del 

metal de transición por gramo de soporte.

¿demás, los rendimientos de la  polimerización 

son tan bajos, aún cuando se eleve la  presión a 190 

atmósferas, que es esencial p u rificar los polímeros obte­

nidos del oatalizador y e l soporte.

la  preparación de aláminas con cualquier otro 

método es muy laborioso. Por ejemplo, en la  patente 

francesa 1. 516. 139, se obtiene alúmina para u tilizarse  

como soporte preparando aluminato sódico mediante reacción 

entre aluminio y sosa y* tratando una solución de este 

aluminato oon dióxido de carbono gaseoso hasta que se 

obtiene alúmina crista lin a  hidratada que se lava y se soca 

a 1203C. Luego se oalcina la  bayorita asi obtenida 

a 500SC. En este oaso también, aparte de las dificultades 

de las diversas etapas del procedimiento para la  prepara­

ción d el soporte, los rendimientos do la  polimerización 

no son muy elevados.

Por último, en la  publicación de solicitud 

de patente alemana NS 2. 035. 943 , se describe un soporte 

constituido por una mezcla de un óxido metálico con 

un haluro de un m etal.trivalente, por ejemplo, trLoloruro 

de alúmina y aluminio. Sin embaigo, este soporte es 

una mezcla obtenida a través de mezclado mecánico, 

por ejemplo en un molino de bolas, y  es bastante baja 

la  productividad y actividad específica de los cata liza­

dores basados en estos soportes.

Se ha descubierto ahora, sorprendentemente,
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que pueden obtenerse resultados mejorados utilizando 

un soporte constituido por alúmina o un alum inio-silicato 

de cualidades particulares excelentes, que contiene en 

mezcla íntima una o más Sales inorgánicas que aumentan 

5. y sinergizan su actividad como Un constituyente c a ta lí­

tic o  hasta un grado muy elevado*

Asi pues, e l  invento proporciona un sistema 

c a ta lític o  de Ziegler formado por la  combinación de 

un compuesto organo-metálico de un metal del grupo I ,

10. I I  o I I I  del Sistema Periódico de los elementos según 

Mendeleef y un .compuesto de un metal pesado del grupo 

IV, V o VI de dicho Sistema Periódico soportado sobre 

un vehículo, siendo dicho vehículo una alúmina, amorfa 

o alum inio-silicato activado conteniendo de 0,3 a 3% 

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

II  a, I I I  a, VI b y VIII de dicho Sistema Periódico oon 

aniones inorgánicos oxigenados, o do una. mezcla de óstos 

con una o mas sales de dichos metales de los grupos I I  a, 

I l la ,  IV b y  V i l i  oon aniones inorgánicos no oxigenados, 

20. in t rod uoi end ose dichas sales en la  alúmina amorfa o 

alum inio-silicato poniendo en contaoto òste con una o 

mas soluciones de dichas sales y  activándose luego 

dicha alúmina o alum inio-silicato mediante calcinación 

a una temperatura comprendida entre 2503 y 700SC.

25. Según otro aspecto dol invento se proporciona

un procedimiento para la  homo- o co-polimerización de 

d e fin a s  oon 2 a 10 átomos de carbono por molécula, 

en donde dicha homo- o co-polimerizaoión se llev a  a cabo 

con e l  método de Ziegler de baja presión en presencia
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del sistema o a ta lítico  antes citado;

Las sales inorgánicas preferidas son las 

de cadmio, Bino, aluminio, cromo; hierro y Cobalto«

Los aniones inorgánicos oxigenados preferidos son los anio- 

5¿ nes do su lfato , s u lfito , fosfato; clorato, peroloráto y 

halogen-^sulfonato.

Los aniones inorgánic ós no oxigenados pre­

feridos son los aniones de halógeno.

Los soportes utilizados en e l  catalizador 

10. d el invento pueden prepararse en forma simple, aún

a p a rtir  de alúminas o alum inio-silicatos comerciales 

siempre que ástos sean sustancialmente amorfos. Un ejem­

plo típ ico  de alúmina amorfa es la  pseudoboemita..

Otra característica  importante de los sopor- 

15; tes es su porosidad interna.. Es preferible que ósta ten­

ga. un valor relativamente elevado, es decir, t a l  que 

asegure una f á c i l  absorción de las  soluoiones salinas 

utilizadas para la  impregnación d el soporte. Los me­

jores resultados se obtienen con soportes que tienen 

20. oii volumen de poro de 0 ,4  a 2 oc/y, y de preferencia de 

1 ,2  a 2 00/y.

E l tamaño del grano de las partículas que han 

de u tiliza rse  como soporte no es un fa cto r c r ític o . Sin 

embargo, es preferible u t i l iz a r  partículas con un tamaño 

25. medio de 20 a 400 mieras, y de preferencia de 40 a 200 

mieras. En efecto, los granulos de tamaño menor pueden 

desintegrarse a continuación excesivamente, especial­

mente durante la  reacción con e l  catalizador de p o li­

merización.
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La alúmina o alum inió-silicáto antes citado 

se somete a un tratamiento de impregnación utilizando 

una o más soluciones de las sales preseleccionadasi . 

Usualmente se u tilizan  soluciones acuosas. Puede u tiliz a r  

5. se una amplia gama de concentradiones de s a l según la

porosidad interna del soporte y la  oantidad de s a l inor­

gánica o sales inorgánicas que se desee introducir en 

e l  soporte.

Las temperaturas de impregnación pueden 

10. variar dentro de una amplia gama. Sin embargo, es por 

lo  general preferible lle v a r  a cabo esta impregnación 

a la  temperatura del ambiente, aún cuando temperaturas 

de hasta 150RC, u tiliza b le s, por ejemplo, en e l  oaso 

de soluciones no acuosas, no resulta en variaciones 

15* notables de la  actividad del soporte.

En e l  caso que se desee introducir una 

mezcla de sales inorgánicas en e l soporte áatas pueden 

adicionarse a la  alúmina o e l  alum inio-silicato, por 

medio de una simple impregnación o por medio de una 

20. serie  de impregnaciones con intárvalos para, e l  secado 

o eventual calcinación del soporte..Por ejemplo, t a l  

como se describirá mas adelante, es posible introducir 

un sulfato impregnando e l  soporte con una solnoión de 

esta sa l y luego, después de secado e l  soporte, una segunda 

25. s a l puede introducirse por medio de u lterio r impregna­

ción con una solución de la  segunda sal. Este último pro­

cedimiento es tambián necesario en e l caso de la. adición 

de una s a l sola, cuando e l  volumen del poro del soporte 

no es suficiente para la  absorción de la cantidad desea-
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da de solución salina.

En oada caso, después del tratamiento de 

impregnación f in a l, e l soporte debe someterse a un tra ­

tamiento de activación térmioo. Este tratamiento s ir -

5. ve para eliminar e l  agua absorbida por e l  soporte y l i ­

mitar e l  námero de grupos hidroxílicos presentes en és­

te ,  que, en una cantidad excesivamente elevada, puede 

h id ro lizar e l  catalizador de polimerización.

las  condiciones con que se lle v a  a cabo 

10. esta operación de calcinación no es un fa cto r c r ític o , 

ni tampoco con respecto a la  duración, presión y  atmós­

fe ra  gaseosa en donde se lle v a  a oabo la  calcinación, 

la  temperatura de calcinación puede variar dentro de una 

gama relativamente amplia, normalmente entre 2503C y 

15.. 700SC. .Como un gradiente de temperatura de calentamiento

para alcanzar la  temperatura de calcinación puede ele­

g irse  por ejemplo 50SC/h.

El soporte tien e, después de la  calcinación, 

un contenido en sales inorgánicas de 0,3 a 3Q% en peso,

20. de preferencia de 1,5 a 15% en peso.

Además e l  soporte antes indicado tiene, como 

ya se ha expuesto, la  característica  importante particular 

de ser amorfo.

Los soportes amorfos demuestran ser mucho 

25. mas eficaces y  activos que los soportes sim ilares que 

tienen .un grado elevado de cristalin idad.

Sin embargo, otras características, sus­

tancialmente similares a las dó las  aláminas o alumino- 

-s ilio a to s  se describen ya en la  literatura..
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E l volumen del poro, oomo ya se ha indicado, 

está comprendido, por lo  gene m i entre 0,4 y 2 co/^, y 

de preferencia entre 1 ,2  y 2 00/5. El área snperfioial 

está comprendida, por lo  general, entre 100 y 400 m /̂g,

5. y de preferencia entre 200 y 300 ml/g. la  densidad de 

masa (producto no oompaotado) está comprendida, por lo 

general, entre 0,2 y 0,8 g/cc, y  de preferencia entre 

0,2 y 0,4 g/bo.

En la  preparación del sistema, c a ta lít ic o  

10. del invento e l  soporte de alámina o alum inio-silicato 

se hace reaccionar primero con un compuesto de un metal 

pesado del grupo IV a VI del Sistema Periódico. Este 

compuesto es, de preferencia, un oompuesto de tita n io , 

vanadio o oromo. Por lo  general los mejores resultados 

15. se obtienen con compuestos de tita n io .

los oompuestos antes citados puede ser de 

tipo diverso, t a l  oomo halaros, oxihalaros y aleoxihalu- 

ros. los mejores resultados se obtienen con tetraoloruro 

de titan io .

20¡ las  condiciones operativas bajo las que se

lleva  a cabo la  reaoción entre e l  soporte y los com­

puestos antes citados no son o fítio a s . El oompuesto c i ­

tado anteriormente puede u tiliza rse , por ejemplo, en es­

tado gaseoso o de vapor, puro o diluido con un gas in er- 

25. te? o puede u tilizarse  en estado líquido o en solución.

En calidad de disolventes pueden u tiliza rse , por lo gene­

ra l, los disolventes hidrocarbónicos que son utilizados 

también oonvencionalmente para la  polimerización de ba­

ja  presión de las d e fin a s .



E l soporte se suspende, de preferencia, en 

e l  compuesto puro antes citado en estado líquido^ o 

se lava e l  soporte con e l  compuesto antes citado, a s i­

mismo on estado líquido puro.

la  temperatura y  presión de la  reacción lio 

son factores o rítico s. Por ejemplo, la  presión puedo 

ser la  atmosférica y  la  temperatura de 50 a 13030 y 

de preferencia de 100 a 1303C.

E l tiempo de contacto entre e l soporte de alú­

mina o aluminios-silicato y e l  compuesto antes citado 

está comprendido, por lo  general, entre 0,5  y 5 horas, 

y de preferencia entre 1 y 2 horas.

El producto do reacción (oomponente cata lítico ) 

se lava, convenientemente, primero oon e l compuesto u ti­

lizado en la  reacción y  a continuación con un disolvente 

hidrocaxbónico in erte, o para separar e l  exceso de com­

puesto do metal pesado que no so ha fijad o  a l  soporte.

E l an álisis f in a l  del componente c a ta lít ic o  

después do lavado, muestra que e l contenido de metal 

pesado está oomprendido, por lo  general, entre 0,4 y  3% 

en peso oon respecto a l soporto.

E l catalizador de conformidad con e l presente 

invento incluye también, como ya se ha descrito ante­

riormente, un oompuesto oigano-metálico de un metal del 

grupo I  a IH  del Sistema Periódico; por ejemplo, un 

oompuesto de l i t i o ,  magnesio, aluminio o zinc, los 

mejores resultados se obtienen oon oompuestos alquil-alu* 

miníeos y  halaros alquil-aluminio os, t a l  como t iim e til-  

a lumi nio , trLetilalum inio, trL*-isobutilaluminio, mono—
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cloruro de dietilalum inio o dicloruro de monoetil-alu- 

minio. los mejores resultados se obtienen con tr ie tila lu m i- 

nio y con t r i - i s  obutilaluminio.

E l catalizador del presente invento es a p li-  

5. cable a la  homo*- o co-polimerizaoión de d e fin a s  con­

teniendo de 2 a 10 átomos de oarbono por molécula; por 

ejemplo, etileno, propileno„ 1-buteno, 1-penteno, 1-hexe- 

no y 4-metil-l-penteno. Es particularmente ventajoso 

cuando se u t iliz a  para la  preparación de homo*- o oo-polí- 

10. meros de etileno. la  homo- o co-polimerizaoión de o lefi^  

ñas pueden efectuarse de conformidad con cualquier tácn i- 

ca convencional, ya sea en fase gaseosa o en solución.

En este último caso se u tilizan  disolventes in ertes, de 

preferencia hidrocarbonos a lifá t ic o s  o c io lo -a lifá tic o s  

15. t a l  como butano, pantano, hexano, heptano, ciclohexano, 

ya sea independientemente o en mezcla.

las presiones utilizadas en la  polimerización 

están comprendidas por lo  general entre la  presión atmos­

fé r ic a  y hasta 50 kg/om .̂ las temperaturas uáualmente 

20. adoptadas están comprendidas entre 403 y 1702C, de pre­

ferencia entre 803 y 13030.

los compuestos organometálicos y e l componen­

te  oatalítioo  antes citado pueden introducirse en e l 

reactor de polimerización independientemente o pueden 

25. hacerse reaccionar previamente primero poniéndolos en

contacto entre s í ,  generalmente durante un período de 15 

a 120 minutos.

la  cantidad de oompuestó organo-métálico que 

se u t iliz a  no es crítica s  sin  embargo, este compuesto de­



be de preferencia, estar presente en exceso molar con res- 

peoto a l metal pesado del grupo IV a 71  del Sistema Perió­

dico presente en e l  soporte. A t ítu lo  de indicación, por 

ejemplo; en e l caso de un catalizador preparado a p artir 

de trietila lu m in io  y tetracloru.ro de tita n io , pueden u ti­

liza rse  de 10 a 30 moles de alquilaluminio por cada gramo 

átomo de Ti.

la  oantidad del componente c a ta lític o ; pro­

ducido por la  reacción del soporte con e l  compuesto de 

un metal pesado del grupo IV a VI del Sistema Periódico, 

puede va ria r dentro de una amplia gama dependiendo de 

los parámetros seleccionados para la  polimerización y 

también de las características (por ejemplo, peso molecu­

la r) , quo so requieren en e l  polímero. Además, esta can­

tidad se determina también teniendo en cuenta la  cantidad 

de metal pesado contenida en e l soporte. Cómo indicación, 

por ejemplo, para la  polimerizaoién en solución, e l 

componente o a ta lítico  puede u tiliza rse  en una cantidad 

de 50 a 400 mg/Litros de disolvente do reacción.

En e l procedimiento de polimerización e l peso 

molecular de los homo- o co-rolímcros producidos puedo 

controlarse, además, adicionando a l medio do polimeriza­

ción uno o mas agentes de terminación de cadena. Se pre­

fie re  e l  empleo de hidrógeno pero también es posible u ti­

l iz a r  otros agentes t a l  como zino d ie tílic o  y cadmio die­

t í l ic o .

El oatalizador del presente invento muestra 

una productividad muy elevada y actividad específica 

en la  homo- y  co-polimerizaoión de d efin as.
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Por ejemplo, en e l  oaso áe la  homopolimeriza- 

ción de etileno se exceden valoree de productividad de 

1500 g de polietileno/g de catalizad or/hl Utilizando ca- 

talizadores de titan io  se obtienen actividades e sp e c ífi-  

5. cas que exoeden de 100 kg (y en oiertos casos, aón de 

180 kg), dé polietileno/^ de titanio/h.

Por consiguiente resulta inapreciable la  

concentración de residuos c a ta lítico s  dañinos en e l po­

límero producido. Como consecuencia todas las ópera- 

id, oiones prolongadas y  oostosas de purificación de los po­

límeros producidos pueden evitarse y estos pueden u t i l i ­

zarse t a l  cual.

A continuación se ofrecen unos pocos ejemplos 

meramente a t ítu lo  de ilustración. Estos ejemplos en 

15, modo alguno pueden considerarse lim itativos del invento. 

EJEMPLO l l

20 g de un alum inio-silicato comercial amorfo

en forma granular, conteniendo 13% en peso de Al 0 y
2 —

con un volumen de poro de 0,5 cc/g se secan durante 6

20. horas a una temperatura de 120RC en forma de un lecho

flu id o fluyendo una corriente de nitrógeno para eliminar

e l  agua absorbida y lib erar completamente los poros.

Luego se adiciona a l  alum inio-silicato, a la

temperatura del ambiente bajo intensa agitación y duran-

25. te  un período de 15 minutos 10 co de una solución acuosa

a l  3% peso/órolumen de CoSO..
4

E l aluminio-silicato impregnado se seca durante 

6 horas a 120RQ y  luego se somete a un tratamiento do 

calcinación mediante su calentamiento, con un gradiente



de temperatura de calentamiento de $0ac/h., hasta 5003C, 

y  manteniéndose a esta temperatura durante 12 horas.

La operaoión se lleva  a cabo en tío. lecho flu ido en co­

rriente dé nitrógeno anhidro.

E l soporte asi obtenido contiene 1 , #  on peso 

de CoSO  ̂ .

So tratan 20 g de este soporte de aluminio-si­

lic a to  durante uha llora con 200 oo áe TiCl^ líquido puro, 

a una temperatura dé 1209C, bago intensa agitación^ El 

producto de reacción sólido se separa-y luego se lava, 

todavía a 120&C, con otros 20Ó oo do TiCl^ fresco, para 

separar ios axicloruros de tita n io  producidos. Luego 

se lava va lias veces, a 50SC, con n-heptano anhidro has­

ta  que &a desaparecido todo vestig io  de TiCl^ del 

disolvente de lavado y por último so seca.

E l componente c a ta lít ic o  así preparado t ie ­

ne Un oontenido de tita n io  igual a 1,5% on peso oon 

respecto a l  soporte. Luego so efectúa la  polimerización 

en la  forma siguiente: se susponden 250 ng del componente 

c a ta lít ic o  antos citado on 2 l itr o s  do n-heptano anhidro 

(HgO 5 ppm) y se adicionan 500 ms do trietilalum inio.

So forma un oomplojo c a ta lít ic o  quo so deja madurar du­

rante alrededor do 1 hora, luego so transfiere toda la  

suspensión a una autoclave de 4 l itr o s , equipada con 

un agitador.

Luogo so oalienta la  autoclavo hasta una 

temperatura de 803 C, que so mantiene constante durante 

todo e l  período de polimerización.

A esta temperatura so introducen otileno o



hidrógeno on cantidades corrospondiontos a 4 atmósferas 

de etileno y 4 atmósferas de hidrógeno3 la  presión to ta l 

alcanzada se mantiene constante dorante todo e l periodo 

de polimerización por medio de una alimentación oontínua 

de etileno fresco.

Después de una hora se evacúa e l  gas de la  

autoclave, se enfria y se f i l t r a  e l  polímero producido.

Después de lavado y secado del producto se 

obtienen 400 g de polio t i  leño, que corresponde a una 

productividad de 1600 g de polietileno/g de catalizadoi/d

La actividad específica del componente c a ta lí­

tic o , oon respecto a la  cantidad de tita n io  utilizada, 

es de 106,6  kg de polietileno/g de titanio/h.

EJEMPLO 2.

20 g de alúmina comercial amorfa, con un 

volumen de poro de 2 cc/^, se impregnan a la  temperatura 

del ambiente, bajo intensa agitación, durante un periodo 

de 15 minutos, con 20 oc de una solución acuosa a l 6 ,5% 

peso/volumen de Alg(SO^)^. 18 Ĥ O. La lúmina impregnada 

se seca luego durante 6 horas a 120&C y se calcina a con­

tinuación mediante su calentamiento, con un gradiente 

de temperatura de calentamiento de 50SC/h, hasta 7003C 

y manteniéndose a esta temperatura durante 12 horas. El 

soporte asi obtenido oontione 3,2%  en peso de sulfato  

alumínioo.

La preparación del componente c a ta lític o  por 

medio de impregnación del soporto con TiCl^ se efectúa 

como en e l  ejemplo 1. El oomponento oatalítioo  asi pro­

parado tiene un contonido do tita n io  igual a l 0,92 %



en peso con respecto a l soporte.

la  polimerización Ael etileno se efectúa luego 

oomo en e l ejemplo 1. la  productividad es de 1650 g de 

polietileno/^ de catalizador/h? la  actividad específica 

del componente c a ta lít ic o  es de 179)3 kg de polietileno/^ 

de titanio/h.¿

Se trata  sucesivamente una alúmina amorfa 

con un volumen de poro de 2 cc/g con dos soluciones acuosas 

de .AlgíSO^)  ̂ y de A1C1^.6  Ĥ O respectivamente, do modo 

que se introduzca en la  alúmina 3% en peso de sulfato 

alumínico y ^  en peso de cloruro de aluminio? las im­

pregnaciones se separaron mediante una operación de seca­

do intermedia.

E l secado f in a l de la  alúmina y su calcinación 

se efectúa según e l  procedimiento del ejemplo 2.

la  preparación del componente c a ta lít ic o , 

por medio de la  impregnación del soporto con TiCl^, se 

efectúa como en e l ejemplo 1. El componente ca ta lítico  

así preparado tiene un contenido de titan io  igual a l 0,7/'í 

en poso con respecto a l  soporto.

la  polimorizacióá del etileno so ofcctúa luego 

oomo en e l  ojomplo 1. Se obtienen 320 g de polímero? la  

productividad es de 1280 g de pollotilono/g de ca ta liza - 

dor/h? la  aotividad específica dol oomponente c a ta lítico  

es de 182,8 kg do polictileno/^ de titanio/h.

EJEMPLO 4.

20 g do alúmina amorfa con un volumen do poro 

de 2 c c A  se tratan do igual modo que se ha descrito en e l



ojomplo 1, oon una solución acuosa a l  15% en poso/írolumon 

do Al^(S0^)yl8 Ĥ O.

Después do socado a 120RC duranto 6 horas 

la  alúmina oontieno 3 , 7% on poso do AlgfSO^)^*

Luego se lleva  a oabo una segunda impregnación 

operando a la  temperatura del ambiento, con intensa agi­

tación y durante un período de 15 minutos, don 30 cc 

de una solución acuosa a l  0,5% peso/volumen de Crg(SO^)^. 

18 HgO. Después de secado de la  alúmina a 120RC durante 

6 horas, se lleva  a cabo una tercera impregnación, u t i l i ­

zando todavía sulfato de cromo, con condiciones operativas 

idénticas a las de la  segunda impregnación.

Después de secado adicional de la  alúmina 

a 120RC durante 6 horas, ésta se calcina mediante calen­

tamiento hasta 500SC, oon un gradiente de temperatura de 

Calentamiento de 20RC/h, y manteniéndose a esta tempera­

tura durante 12 horas.

El soporte así obtenido contiene 0, 83% en peso 

de Crg(SO^)  ̂ y 3 , 7% en peso de AlgfSO ^y

La preparación del componente c a ta lític o , 

por medio de la  impregnación oon TiCl^, se efectúa como 

en e l ejemplo 1. El componente c a ta lític o  así preparado 

tiene un oontenido de tita n io  igu al a 1,5% en peso oon 

respeoto a l soporte.

La polimerización del etileno se efectúa luego 

como en e l  ejemplo 1. La productividad es de 2175 g de 

polietileno/g de catalizador^ ; la  actividad específica 

del componente c a ta lít ic o  es de 145 Rg do polietilono/g 

de titanio/h¡



10 g de alum inio-silicato amorfo, conteniendo 

25% de Al^O  ̂ y n̂ v d ^ o n  de poro de 1,2  ccA? se 

tratan, de forma idéntica a la  descrita en e l ejemplo 1, 

con 10 oo de una solución acuosa a l 5% en pesoAo lumen do 

CO(ClO^)g. 6 HgO.

luego se seca e l  alum inio-silicato durante 6 

horas a 130SC y luego so calcina durante 6 horas a 2503C.

E l soporto así obtenido contiene 3 , 6% en peso de Co(ClO^)^.

Se tratan 5 g del soporte antes citado con 

100 cc de VCClg líquido y  puro, a una temperatura de 8030 

durante 1 hora, bajo intensa agitación. Se f i l t r a  e l  

producto reaccional sólido, se lava primero con 50 oc 

de VOCl  ̂ puro, todavía a 8030, y luego varias veces con 

una serie de porciones cada una de 50 cc de n-heptano 

anhidro, hasta que ha'desaparecido por completo e l VOCl  ̂

del hidrocarburo de lavado, y luego se seca.

El componente c a ta lít ic o  así preparado tiene 

un contenido de vanadio igu al a l 1% en peso con respec­

to a l  soporte.

Se suspenden 70 ng del componente c a ta lítico  

antes citado en 1000 cc de n-heptano anhidro y se odioionan 

100 ng de tri-isobutil-alum inio. Después de un período 

de maduración de 15 minutos se transfiere toda la  suspen­

sión a una autoolave de 2 litro s  equipada con agitador.

la  polimerización del etileno se efectáa 

luego bajo las mismas condiciones que se han descrito 

en e l  ejemplo 1, a excepción de que se u t iliz a  una presión 

de 2 atmósferas de etileno y 2 atmósferas de hidrógeno.



Se obtienen 138 g de polímero. la productivi- 

dad es de 1971 g de polietileno/^ de catalizador/^; 

la actividad específica del componente c a ta lít ic o  es 

de 197,1  kg de polietileno/g de vanadio/h.

5. = . =

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento se 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes r e i­

vindicaciones^

10. 1. Un procedimiento para la preparación de

un sistema o ata lítico  de Ziegler, formado por la com­

binación de un oompuesto oigano-metélico de un metal 

del grupo I ,  II  o I I I  del Sistema Periódico de los Ele­

mentos de conformidad con Mendeleef y un compuesto so- 

15. portado de un metal pesado del Grupo IV, V o VI de dicho 

Sistema Periódico, caracterizado porque en una primera 

fase se obtiene un vehículo de alúmina amorfa activada 

o alum inio-silicato amorfo activado conteniendo de 0,3 a 

3Q% en peso de una o mas sales de metales de los Grupos 

20. H a, I l la ,  VIb y VIII de dicho Sistema Periódico con

aniones inorgánicos oxigenados, o de una composición fo r­

mada por éstos con úna o mas sales de dichos metales de 

los Grupos 11a, I l l a ,  IVb y  VIII con aniones inorgánicos 

no oxigenados poniendo en contacto la alumino o alumino- 

25. s ilic a to  amorfo con una o mas soluciones de dichas sales 

y en una segunda fase de activa la  alúmina o aluminio-si­

lica to  tratados de este modo mediante calcinación a una 

temperatura comprendida entre 25(P y 7000C, pera después 

poner en contacto dicha alúmina activada o aluminio-si-
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lic a to  activado con dicho compuesto de metal pesado f i ­

jándolo sobre e l vehículo y finalmente combinar e l  com­

puesto soportado resúlta&te con dicho compuesto organo­

metálico.

5. 2; Un procedimiento, de conformidad oon la

reivindicación 1, caracterizado porque en su realiza­

ción dichas sales de metales se eligen entre las sales 

de cadmio; zinc, aluminio, cromo, hierro y cobalto.

3í Un procedimiento y de conformidad con la 

10. reivindicación 1 o 2, caracterizado porque dichos anio­

nes inorgánicos oxigenados se eligen entre los aniones 

de sulfato , s u lfito , fosfato, clorato, perclorato y halo- 

gen-sulfonato.

4. Un procedimiento, de conformidad con cual- 

1$. quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza­

do porque dichos aniones inorgánicos no oxigenados son 

aniones de halógeno.

5 * Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri- 

20. zado porque en su realización, preferentemente dicha

alúmina amorfa activada o dicho alum inio-silicato amorfo 

activado contiene de 1,5 a 15% en peso de dichas sales.

6. Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-

25. zado poique dicho metal pesado, fijado sobre la alúmina 

o s ilic a to  alumínico activado se elige entre tita n io , 

vanadio y cromo.-

7. Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
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poique dicho compuesto de metal pecado se e lige  entre los 

haluros, oxihaluros y alcoxihaluros.

8. Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-

5. zado poique de un modo especial dicho compuesto de metal 

pesado es tetracloruro de titan io .

9. Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza­

do poique dicho compuesto oigano-metálico combinado con

10. e l  compuesto soportado es un compuesto alquilalumínicp 

o un haluro alquilalumínico.

10. Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 

poique especialmente dicho compuesto oigano-metélico

15. es trietilalum inio o triisobutilalum inio.

11. Un procedimiento para le preparación de 

un sistema c a ta lític o  de Ziegler.

Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 21 páginas foliadas y

20. escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a ! 8 OCL 1977
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