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IMEMORIA DESCRIFILIVA

para solicitar

PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE aflos
e nombre de HERCULES POWDLR COLPANY, entidad norteameri-
cans, establecida en 900, Merket Street, Wilmington,
Delaware, Estados Unidos de América, por:
WNmmmDEmMMMMRWRMMWwUN
HIDROCARBURO ETILENICAMENTE NO SATURADO".
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BEste invento se refiere a un método mejorado
de polimerizar olefinas, ya sSean solas o mezcladas con otras
olefinas, por medio del cual es posible llevar e cebo la
polimerizecidén a la presién atmosférica o a presiones lige-
ramente elevedas apenas, y & temperaturas relativamente
bajas, y obtener as{ polimeros y copolimeros que acusan

propiedades extraordinarias.
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K. Ziegler ha descrito un nuevo método de
polimerizer el etileno y convertirio en un polietileno
de alto peso moleculer, en condicicnes de temperaturs y
preeién relativemente moderasdes , utilizando como cata-
lizador de le polimerigecidn une mezcle de un compuesto
de un metel de los Grupos IV-B, VI-B u VIII de le Table:
Periddica, o el manganeso, en combinacidn con un compues—
tocorgenometdlico de un metal alcalino, de un metal alce-
linotérreo, del zinc, de un metel térreo (Especialmente
el sluminic) o un metal de tierras rarse.- E1l procedi-
miento usugl de llevar tel método & la prictice consim-
te en mezclar los dos componentee cetalizedoree en un
h:!.d’rocarburo @ solvente y hacer pesar luego el etilenc
por la mezole cetelizedora & le presién stmosférice o &
une presién ligeremente elevade y & la temperatura ambien-
te 0 & temperstures moderademente elevades.- Se ha pensa-
do un le posibilidad de que ocurrs une reduccién del tita-—
nio tetravalente u otro metal de transicién cuendo se mez-
cla con el compuesto ds aluminio prgénico pare producir
uns mezcela de compuestos de velencie menor, pemo nc éde
conoce la mecénice de le reaccién.- EL hecho de heber tenido
lugar une resccién lo denota de maners genersl ls formeecién
de un precipitedo de color, que varie por lo comin entre
pardo y negro, &l mezclerse los dos reeccionantes.

Xhora bien, e he visto que de scuerdo con
este invento pueden obtenerse resultados de polimerizewidn
consliderablemente mejoredos, empleando un sisgtems cetalize-—



-«

t‘f@

10

227747

dor de dos componentes, que consiste, (1) en el producto
de reaccidn, insolubre de hhdrocarburcs, que se obtiene
en la preparacién del catsligador de Ziegler antes mencio-
nedo y seperado de le fase solubre en hidrocarburecs y, (2)
un compuesto orgenometélicc de unmetal del grupc de meta~
les gloslinos, alealinotérreos, zine, metales térrecs y
metales de tierras rares.- Utilizando este catalizador de
dos componentes es posible polimerizaer de modo mée eficez
nidrocarburos etilénicemente no saturados en condiciones
de temperatura y presidn moderadas y lograrse muchas otras
ventajes, tales como mejorss en la tase de polimerizacidén
y rendimientos mayores con relecién a espacio y tiempo,

Iz utilizacién de concentraciones de catalizedor més bajas,
etc.~ Es de psrticuler importenecis, especisimente respecto
de olefines que se polimerizen con mée facilided, talee
como el etilenc y el propileno, el hecho de gue en cusl-
quier grupo determinado de conédiciones el pero molecular
del polimero puedes regularse méds eficezmente.

‘ ‘ El componente de catalizedor del productc ae
resccién, insolubre en hidrocerburos, que se utilize como
uno de los componentes. del catalizador en el método de
éste invento, me prepara fécilmente con sflo mezcler el
compuesto metdlico definldo de los grupos designados de
lg Teble Periddica con el compuesto organometdlico del
metal escogido y seperar luego el componente insolubre
en hidrocarburos gue se forma.-— Como se he indicado antes,
el compuesto del metal ds transicién puede ser un compues-
to de cualgquier metel de los grupos IV-B, V-B u VIII de la

-3 -



Xz,

227747

Pebla Periddice, es decir, &1 titsnio, el eirconio,
hefnio, torio, vensdio, columbio, téntelo, cromo, molib-
denc, tungsteno, uranie, hierro, cobalto, niquel, ete,

o mangenesc.- El compuesto puede ser uns sal inorgédnice,
como por ejemplo haluro, oxiheluroc, etc., o0 unz ssl or-
géniee o un complejo, tal como un ecetilacetonsto.—
Ejemplos de tales compuestos son el tepracloruroc de ti-
tanio y ¢irconio, el elorurc mangsnoso, el clérurce nigque-
loso, el cloruroc ferroso, el clorurc férrice, el titanmto
de tetrabutilo, el acetilecetonsto de eirconioc, el oxie-—
cetilecetonato de vanadio, el ecetilacetonatc de cromo,
etec.¢ El compuesto orgsnmmetflico que se hace reaccionar
con uno de los compuestos del metal de treansicién o econ
mezelaes de los mismos puede ser cuslquier organo—compuesto
de un metel aleelino, de un metal aloelinotérreoc, del szinc,
de un metel tdrreo o da un metal de tierras reres, como
por ejemple, los organocompuestos de slcohilos ¢ exrilos
ymmetales alcelinos, teles como el butil-Iitio, el emil~
sodio, el fenil-sodio, etc,, el dimetil-magnesio, el die—
til-magnesic, el dietil-zinec, el elorurc de butil-magne-
sio, el bromuro de fenil-magnesio, el tri-etil-aluminio,
el tripropil-eluminic, el tri-ieobutil-eluminic, el tri-
octil-eluminic, el tridodecil-seluminio, el cloruro de
dimetil-aluminio, el bromuro de dimetil-eluminic, el clo-
ruro de dletil-eluminio, el biclorurc de etil-gluminio,

la mezola equimolar de los doe ltimoe Aesignadse sesqui—
clorurc de eluminio, el fluorurc de & propil-eluminioc,

el fluoruro de di-isobutil-eluminio, el hidruro de dletil-
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aluminio, el dihidruro de etil-eluminioc, el hidrurc
de di-isobutileeluminic, ete., y complejos de teles
compuestos orgemometélicos, como, por ejemplo, el te-
treetil-sodio—-eluninic, el tetraoctilelitio-eluminioc,
etec.

Ta resccidn entre el compuesto de metal de
trensioién y el compuesto organometélico necesario pars
proporcioner el compomenmte, insolubre en hidroverburos,
del catelizedor mejorasdo del invento puede llevarse & cgbo
mezclendo los dos componentes en cuslquier diluente inerte,
como por ejemplo, hidrocsrburcs aliféticos, tales como
el hexenc, hepteno, etec., hidrocerburcs cicloslifiticos,
$eles como el ciclohexenc, o hidrocerburoce arométicos
como el benceno, el tolueno, el xileno, etc., Eidrocar-
burce aromdticos halogenados, tales como los clerobence-
nps, cloronaffaslencs, ete, o cuslquier mezcla de talee
& luyentes inertes.~ Puede empleamrse y results ctmode
cuelquler concentrecion de los dos reamctives.- Otro
nétodo que puede utilizerse en la preperscién de este
compuesto catalizador insolubre en hidrocerburos conslis~
te en mezoler sencillamente los doe reactivos, es declr
gin necesidad de emplear un diluente.~ En este easo,
después que la reaccidn se he efectusdo de modo virtusl-
mente completo, se aisla el producto de resccidn insolu—
bre en hidrocarburos, reslizdndose le extrsccién de la
meéqla. por medio de un disolvente inerte.- Le reeccién
de’los dos componentes puede llevarse & cegbo & cuelquier
tempersture y es determinade generslmente por el disol-



227747

vente, &1 es que se emplem, por la ectividad de los
resccionantes, ete.-— Por ejemplo, elgunos eleohlilos
metdlicos podrian rescelonar & la temperaturs del Blelo
geco, mientras que otros necesitarisn temperaturass ele—~
vadas,~ Eh general ls reasccidn puede llevarse & csbo
eéhodemente & la temperature asmbiente o a temperaturas
ligeremente elevadss, pero tembién podrian utilizerse
temperaturas que varien de 50° C. & ecomo 150° C.

‘ Al preparsr el ccomponsnte insolubre en
hidrocerburos del catelizador & que se refiere este in-
vento puede veriarse asimiemo lz relaecién moler de loe
dos resecclonentes dentro de emplios limites.- Se cree
que tlene lugser une: reduceidén del compuestc de metal de
traneicidn, de un estado de velenoia mée elte del metal
de transicidén a uno o nés estados de valencia més baja.-
Por lo tantc debe emplearse unsz centidad del compuesto
organdmetdlico capez de producir la cantidad de reduccidén
deseads.~ Asf, pues =e necesiten releciones més altes
del compuesto organometdlico el compuesto de metal de
transiecidn pars loe organocompuestos de alechilos y me-
tales glcalinos pars que un trieleochil-gluminic y de: igual
meners uns cantidad meyor de un &iheluro de aslecohil-alu-
minio que: de un monocheluro d¢ deleohil-seluminic.- En
genersl, la relscidén molar del compuesto organometdlico
&l compuesto del metal de transicidn es como de 0,1:l &
100:1 y més, generalmente, como de 0,3:l & 10:l.

El hecho de que tiens lugar uns reeccién

entre el compuesto organometdlico y el compuesto del me-
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tel de transiciém resulta el punto manifiesto en los csmsos
en que los dos remcolonantes son solubres en el hidrocar-~
buro diluente, puesto que se forme un precipitado insolm—
bre, como, por ejemplo, traténdose de la reaccién del tetra-
aloruro de titanio con oumlgulers de los compuestos: alechil-—
aluminio, etec., o la reaccién de compuestos telfes como el
anatilanetonatgzdnﬂcinconia con eglquiers: de,los cnmpuesh—
tos aleohil-siuninio.- Be este precipitedo insolubre el

que se emplee: como uno de los componentes. de la reaccidn,
con arreglo & este invento.- Cebe sefialer que en algunos
casos el compuesto dd metal de tramsicidn que me empleam
como ree.cciongnte; iniciel puede que no ses solubre en gra-
do spreclsble, como por ejemplo, el tetracloruro de circo-
nio, en el diluente inerte.- Sin embergo, los subproductos
de reduceidn son solubres: y de ese modio. el producto insolu-~
b¥e: que queds: es el componente de eatalizedor del producto
de reescoldn que se,desem, insolubte en los hidrocarburos.
En unos pocos casos la reasccidn del compuesto del metal de:
tremsicién con el compuesto organometflico puede no produ-—
cir un precipitado insoluble, como, por ejemplo, ciandc e
hace reacclionar el tetrabutil-titanmto con el trietil-alu~
minio en n-~heptanc.- Utilizando un haluro de slcohil-alumi-
nio, tel como el clorurc de dietil-eluminio, se forms faeile
mente un precipitado.— También es: posible verier el diluen—
te gue ms emplew para llevar a cabo la reacci&z y obtener

el precipitedo desesdo.

Estos componentes de catalizador, insolubles:
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en hidrocerburcs, pueden separerse de le mezcla de reaccién
tan pronto como le reaccién es virtuslmente completa y uti-
ligarde luego en le polimerigzacién.- Si se emplea un diluen-—
te: inerte pare llever e cebo la resccidn, el producto de
rescecidn insoluble puede separerse del diluente y los sub—
productos de reaccién sclubles, dejendo sencillamente que
le mezcle: se esiente, centrifugando, ) etc., y decantendo el
1fquido que sobrenads, o bien pueden separarse por filtra-
eidn, etc.- Si la reaccién se ha llevado a cebo en eusencis
de un #iluente, el producto de reaccidén insoluble en hidro—
cerburos puede msparerse mediente extraccidn de la mezola
de resceidn con un hidrocarburo diluente inerte, a fin de
quitar les subproductos solubles: en hidroearburos.- Sin
embargo, le actividad del compuesto de catalizador del pro-
ducto de remccidn ineoluble en hidrocerburcs se aumente en
elgunos casos, dejando que e ‘envejezog. antes de. emplearse,
El envenecimiento se lleva a cabo de preferencis antes de
geparer el productos de resccidh insoluble ds la mezcla ds
resceién, sungue ello puede hecerse después que ms ha sepa-—
redo.- El1 envenscimiento puede efectuarse dejendo reposexr
lg mezcle. de reaccidn o uns suspensi&n del acomponente :de
cataligador insoluble en un hidrocarburoc diluente inerte &
la temperatira embiente 0 a uns temperaturs cercans por un
periocdo que puede varier entre unae pocas horas y algunas
semanes, 0 blen apresurerse considerablemente: el envejeci-—-
miento, llevéndolo a csbo & temperaturas elevedas de haste

eomo 100° C, o meyoreas.- En muchos casos, y especieslmente
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tratdndose de productos de reaccidn insolubles en hidrocarbu-
ros que se preperen con sesquihsluros de sluminio o diheluros

de eloohil-aluminio, es convenlente lever este precipitsdo in—
soluble, uns o més veces con hidrocarburc disolvente inerte,
después que se ha seperado, a fin de quiter virtuslmente todos
loe subproductos solubles que se forman en la reecoidn u otre
sustencie soluble en hidroeerburos.- Este procedimiento de lavedo
asume especisl importancie tratédndose de la polimerizacién de

- las clefinas que son fécilmente polimerizedas por cetdlisis

dcide, como, por ejemplo, €l estireno, eon el fin de evitar la
produceidn de un tipo de polimerc corriente de catdlisis dcida
al esplicarse el método de este invento.- El véomponente de ceta-
lizador del producto de reeccidn ineoluble en hidroverburos
que se prepere en le forma entes descrite puede emplearse inmee ' :.
dlatemente en el procedio de polimerizecién o blen puede almace-
narse hasta el momento en que se necesite emplesrlo.- Muchos
de los productos de resccién insolubles en hidrocarburcs se
pueden slmecenar fécilmente en forme de une maspensidén en un
hidrocarburo diluente inerte.- Por lo comin se almecenen &
temperstures bajes, tales como la de 0° ¢. o menores, con lo
que se aminoran consideraeblemente los efectos de un envejeci-—
miento mée inteneo u otros cambios.

Oomo sehs sefialado antem, el método de este in-
vento entrafin el empleo de un slsteme catalizador de dos compo-
nentes, uno de los cuales es el productp de reaccién preparado
de la maners antes descrite, y el otro, un compuesto orgenometd-

lieo ds un metal escogido de entre el grupo de metales alecalinos,

-9-—
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metales slcalinotérreos, el zinc, los metales térreos y los
metales de tierras raras, de los cuales compuestos se han dg-
do ejemplos anteriormente.- Este segundo componente del cata-
lizador puede ser el miemo compuesto organometdlico que se
empled en la preparacién del componente de cetalizador del
producto de reaceidn insoluble o un compuesto prganometdlico
diferente, Asi, pues, cuando la polimerizacidén se lleve & cabo
con arreglo a este lnvento, es posible emplemr los organccompues—
tos de elcohilos y meteles memos activoe, pero de més facil
preparacidn, como los sesquihslurcs de eluminio, pere la pre—
paracién del componente de cetalizedor insoluble, y empleer
Juego en el proceso de polimerizacidén, ecomo gegundo componente
del cetalidedor, un alcohil-metal, tel como el trietil-aluminio,
y disponsrse siempre de uno de los catalizedores de polimeri-
gacién mée activos.- Esto se traduce, evidentemente, en gran-
des economiss ‘toteles.- Be obtienen resultgdos egpecielmente
ventajosos en el método de este invento cuendo se emplesn, como
segundo componente del catelizedor, orgenocompuestos de slco-
hilqa o arilos y metales, no dcidos, teles como los compuestos
alcohil-I1itio o aril-litio, aleohil-scdio 0 eril-sodio, alcohile-
calcio, trisleohil-eluminio o eril-gluminioc, camo por ejemplo,
el trimetil-eluminio, el trietil-eluminic, el tri-isobutil-elu-—
minic, €l trioetil-sluminie, el trifenil-aluminio,etec,

Une ventaja muy notable en el empleo de la combi-
necién cetelizedora de dos componentes utilizeds en este inven—
to pere la polimerizacidn de las olefinme es la de que pueden

emplearse concentreciones de cetalizador mée bajas, y obtenerse
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gin embargo una tase prdéctica, que cuando el compuesto de metal
de trensicién y el alcohil-metal se mezclen simplemente y se
utilizan como tales.~ El resultado de ello es que el polimero
as! producido tiene un contenido inorgdnico mucho menor.- La
cantidad de cada uno de los dos componentes de catalizador que
se emplean 8l llevar a cabo la polimerizecidn con arreglo a este
invento depende del mondémero que se estd polimerizando, ya sea
gque se trabaje en lotes o de modo continuo, o que se mezclen
todos & un tiempo o en lotes, agregdndose uno o los dos &n in-
crementos, o en el método continuo se agregan constantemente
uno o ambos.- En general, le cantidad de componente de catali-
zafor del metal de tramsicidbn, insoluble, estd comprendids den~
tro de los limites de une cantidad catelitica pequefia y de un
gran exceso, por ejemplo, como de 0,1 & como 1000 milimoles
por mol de monémero, y en el método de lotes puede ser de como
0,1 mililol por litro de meycla de reaccidén a como 100 milimoles
por litro, y en algunos tipos de operaciones continuas podrian
emplearse concentraciones aidn mds alteas.- La cantidad de compo-
nenetes de ceatalizador organdmetditco que se agrege depemde no
s8lo de las variaciones entes indicadas, sino también de la acti-
vidad del compuesto orgenometdlico que se agrege.- Generslmente
la relacidn molar del componente de catalizador orgsnometdlico
al componente de catalizador de metal de transicién, insoluble,
estd comprendida dentro de los limites de como 0,B65:1 a como
10031, y de preferencia de como 0,2:1 a como 20:1.

Cuslquier hidrocarburo etilénicamente no saturs—
do, o una mezcla detales hiflrocerburos, puede polimerizarse
segin el método de este invento, como, por ejemplo, los hidro-

carburos que contienen los grupos vinilideno, viniloc o vinileno.

-1l -
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El invento es de especlal importancia pars le polimerize-
cién de hidrocarburos mencetilénicamente no seturados en
los que el grupo no ssaturado em un grupo minilideno,
compuestos que tienen ls férmule generel CHQ.QT< 2', en la
que R corresponde & un grupo alechilo y R' representas un
eloohilo, ciclosleohilo, arelcohilo, erilc o slcarilo y
equellos en que el grupo vinilideno es un grupo vinilo,
compuesto que tiens la férmule generel CH,=CHR, en l& que

R corresponde e hidrégeno, un sleohilo linesl, un alcohilo
de cadens ramificade, un cicloalcohile, arile, araleohilo,
o alcerilo, y para le polimerizacidn de hidrocarburcs poli-
etilénicamente no seturedos, tales como les diolefinas con-
Jugades.~ Ejemplos de hidrocarburos etilénicemente no satu-
rados que pueden homopolimerizerse o mezcles de los mismos
que pueden copolimerizerse son lee l-olefinas lineales,
como el etileno, el propileno, buteno-l, hexeno-l, hepteno-
1, octeno~l, octadeceno~l, dodecenc~l,etc., y l-olefinas
de cadena ramificedas y ot:r:fa.s olefinas, teles como el iso-
butileno,gls-buteno, di-isobutilenc, terci-butil-etileno,
4~ y S-metilheptencs~l, tetremetiletileno y derivados de
los miemows, substituldos, tales como el estireno, alfe-meti-
lestireno, vinilciclohexeno, diclefinss como el hexadieno—
1,4, 6-metilheptadieno-l,5 y diolefinme conjugadas, como

el butadieno, isopreno, pentadieno~l,3, cicloolefinas,

eomo el ciclopentadieno, ciclohexenc, 4dvinilaieloﬁexeno-
1, terpenos, talqs como el beta-pineno, ete.— Como se hs
mencionado entes, el,método de este invento hace posible

- 12 -



15

227741

la polimerizacidn de olefina evin méds dificiles de polime-
rizer, en dondiciones de temperatura y presién muy modere~

fias.~ En realidad, por medio de este invento se ha podido
polimerizer por primere veg el propileno a la presién
atmosférica.

La polimerizacidn de hidrocerburos etiléni-

camente no saturedos o le copolimerizacidn de cuslquier

mezcla de dos o més de tales compuestos puede llevarse &

cabo en gran variedad de manerss.- El proceso puede efec—
tuarese , ya sea en lotes o en una operacidn continua con

el empleo de un diluente orgdnico inerte, como- mezels de
reaccidn, o sin é1.- Tratdndose de mondmeros mds volédtiles,
se prefiere generalmente un diluente.- Puede emplearse cual—
quier disolvente orgénico liquido lnerte, por ejemplo, hi-
drocarburos elifdticos como el hexsnoc, el heptano, eto.,
hidrocarburos. ecicloalifdticos como el cielohexano, hidro-—
carburos eromdticos como el benceno, el tolueno, xileno,
ete., o cuslquier mezole de tales hidrocsrburos, hidrocerburos
buros araméticoa'halogenados, telee como los clorobencenos,
los cloronaftalenos, etc.

La eleccidn de la temperaturs y la presién
que se utilizen en el proceso de polimerizscidn depende
evidentemente del monémero, de la actividasd del mondmero,
de la ectivided del sistema catalizedor que se emplesa, del
grado de polimerizecidn deseado, etec.- En genergl, la po-
limerizacién se efectis a la temperatura embiente o a uns

temperature ligeremente més alte, pero puede utilizarse

-13 -
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cuslquier temperatura comprendide. dentre~ds los linites

de como -~50° €. & como 150° ¢ y preferiblemente de como
-20° C. a como 100° ¢.- De igual manere, si bien puede uti-
lizarse la p;:esién atmosférice o una presidn de solo unos
pocos kilogramos, la polimerizscidén puede llevarse e cabo
dentro de una emplie gema de Presiones, camo, por ejemplo,
desde un vaclo parcisl haste como 70,3 kilogramos: y de pre-
ferencis de una presién atmosférica a une de 35,15 kilogra-
mos.- Sin embargo, pueden emplaarse:‘; desde. luego, presiones:
nfs altes, pero en general no slteran de modo apreciable. el
eurso de la polimerigscidn, ;

Le manera en que me egregan los dos eomponen-—
tes de catalizador al sistema de polimerizscidn depende del
modo> en que ese lleva & cebo la polimerizacidn.- Pueden agra—
garse ambos a la vez, en cualquier orden, o bien uno o el
otro, o ambos, pueden mgregarse en incrementos o de meners
continue durente la polimerizacidén.- Pueden obtenerss exce~
lentes resultedos, y, en algunocs casog, resultados superiores,

mezciando entre si los dos componentes de. catalizedor, dejan—

' do que la mezcla se evejeszca por un corto tiempo e introducien-

do luego 1= mezcle de una vez, en incrementos o de modo con-
tinuo en el proceso de polimerigacidn.- Los dos componentes
de cateslizador gque se combinan pare la polimerizacidn depen~
den del monémero que se polimeriza, del grado de polimeriza-
cidn, eto.- Tratdndose de olefinas que se polimerizan con

facilidad, como el etileno, se pusden obtener excalen‘beé re-

sultados econ cuslqpier combinacidn de un componente de hidro-

-1l4 —
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carburc insoluble con un componente de catalizador organty—~
metdlico.~ Tratdndose de olefinas que se polimerizen com -
menos facilidad, se prefieren las combinsciones mée ectivas,
como por ejemplo el producto de reaccidén insoluble en hidro-
cerburos, obtenido por medio del tetrsclorurc de titemio

¥ un heluro de alechil-eluminio, en combinescidn con trietil-
eluminio u otro orgsnc compuesto de trialcohil-gluminio,
como segundo componente.

Log sigulentes ejemplos ilustran le homopo-
linerizacidn y la copolimerizacién de une gran veriedsd de
olefines segin el método de este invento y elgunae de las
muchas veriaciones que pueden introduciree en este mnétodo.
Como ese irerd por estos ejemploe, es poeible escoger les con-—
diciones apropiades pera preperar un i:olimero de cuelquier
pPeso molecular que se defee.~ El peeo moleculer de los po-
limeros producidos en estos ejemplos se puede determinar
por la Viscosidad Especifice Reduclida (VER) correspondien—
te e cade polimero.- Por la expresidén "Viscosidsd Especifi-
ce Reduclda" se entiende espec. visc/C (Ta viscosided eg-
pecifiocs dividide por la concentracidén) segin se determina
en uns solucién el 0,1 % del polimerc en decalins, que con-
tiene 0,1 g del polimero por 100 nl de solucidn, & le tempe~
reture de 135° C.- Cuando se indice el punto de fusidn gel
polimero, es la temperstura a le cusl desaparece la birre-
fringencia debida & la eristalidad.- Todas lae pertes y
rorcentajes se entienden por reso, & menos que se indigue
lo contrario,
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Prepepacién del componente del catslizador

insolubte en hidrocarburos.
La preperacién del producto de reaccién, in-

soluble en hidrocarburos, de tetracloruro de titeanio y clo-
ruro de dietil-mluminioc empleado comoc uno de los componen~
tes del catallizador en los Ejemplos 1 a 3 es tipica de la
preparacidn de estos componentes del catslizador Y se llevs
& cabo de la maners siguiente:

Un recipiente herméticemente cerrsdo del que
se habla vaciado el aire, reemplazdndolo con nitrégeno, se
cargé con 32,6 partes de n-heptenc, 14,3 partes ds ung so-
lucidn 1,12 moler de cloruro de dietil-aluminio en n-hepteno,
¥y 16,6 partes de une soluciédn 0,5 molar de tetracloruro de
titanio en n-heptano (relacidén moler del compuesto de glu-
minio al compuesto de titenio, de 2:1).~ Se agitd 1a mezela
Yy se dejd reposar luego durante 2 hores & la tempergtura: a
embiente.-~ Se centrifugd la mezola de resecidn, se quitd
el liquido que sobrenedeba, y me afiadid n-heptano fresco
bara restablecer el wvolumen original.-.Se suspendid medimn-
te agitacidn el precipitedo insoluble y le mezcla se centri~
fugd nuevemente y se quitd el liguido que sobrenadaba.- Pes—
pués de 8gregar nuevamente n-hepteno al volumen original,
se envejecid el catalizador durente un diae a ls temperature
ambiente y luego se almacend & una temperatura de 15° Cay
hasta el momento davutilizarse:para‘la,polimerizacién.

Los productos de reaccidn, insolubles en
hidrocarburos, de los otros compuestos de metales pesados

¥ el compuesto organometdlico empleado en los otros ejemplos
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que ge dan e eontinuacién,saap;%mmnmuum de le misme manersa,
bero pe veriasron los reaccionantes, la relscidn molar de
los reaccionantes, eto., segin se indics en cads cEB0.~
Algungs de eatas suspensiones del Producto de remccidn in-
soluble se emplearon sin envejecimiento; otras 2e enveje-
cleron durasnte d&iversos periodos de tiempo Y temperaturas.

Teles variaciones se indican tembidn en cada cagdo,

Ejemplos 1 a 17

Se reemplazd el aire con nitrégenc en unsa
serie de recipientes de polimerizecidn y en cade uno de
los recipientes s=se cargeron luego 33 partes de n-heptano
y 8npertes de propileno, despuds de lo cual se colocd el
recipiente sobre un soporte. giratoric en un bafio que se
mentuvo e una temperaturs constante de 30° C.- Cuando EG
iguaelaron el,recipiente Yy su contenido a ess tempersturs
(g una prewidn menométrice inicial de eomo 3,16 Ikilogramos
por centimetro cuadrado), el componente del cetalizador
de alcohilmetal se Introdujo y luego se egregd el COMPO ~—
nente del catalizador del producto de reaceidn insoluble
en hidrocarburos, el primero en forme de una solucién 1
molar en n-heptano, y el segundo en forms de una supperidn
en n-heptano, preparsda en la forms arribs descrita.- En
el cuadro 1 que se inserta luego se indican, con relseidn
& cada uno de estos ejemplos, el alcohil-aluminio empleado
rare hecerlo reaccionar con tetracloruro de titaenio en la
preparacidn del producto de reeccidn, insoluble en Hidpo-

carburos, que se emplea como componente del cetalizador

-1l7 -
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de polimerigacidén lo mismo que la relascidn moler de los
dos resccionantes emplea@os, la centidad de este componen—
te del catelizador insoluble introducido en el recipiehte
de polimerizacidn, el alcohil-metel empleado como segundo
componente del catalizador y les partes del mismo que se
echeron en cede recipiente de rolimerizecidn.- Eh loe
ejemplos 11 & 17, el componente del catalizaedor insolmble
Se envejecio entes de separarse y purificar, e la tempers-
ture embiente, indicdndose el periodo de tal envenecimiento.
En los ejemplos restantes se empled este componente de ca-
talizador inmediatamente despuds de breperarse y sin enve-—
Jecerlo.~ El tiempo de resaccidn indicmdo en el cuadro se
cuenta e pertir del momento en que se agrege al sistema de
polimerizacidn del componente del cetalizador insoluble en
hidrocarburos.

La polimerizacién se detuvo al cebo del
tlempo de reaccidn eepecificado, mediante la asdicidn de
4 pertes de etanol anhidro.- Se produjeron polimeros, tan-—
to solubles en heptano como insolubles en heptano.— ¥l poli-
mero insoluble =me separd por filtrecidn en cade caeso, se
lavé dos vecee gonr n-heptano, dos veces con etanol ebsolu~
to y luego e sometid a reflujo durante 15 minutos conm 0
pertes de clorurc de hidrdgeno metandlico al 10 %, despude
de lo cuel se levd con metanol Baste dejarlo libre de deido
¥ luego se desecS el vacio durante 4 horas & una ‘tempere—
tura de 80° C.- El polimero soluble en heptano se gisld
combinendo el filtrado de la mezcls de reaccién y los la-
vedos hechos con heptano, concentrando ror destilacién y
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precipitando luego el polimerc mediante lg adicidn de un
gran exceso de etanol enhidro.- Bl polimero que se obtuvo
se lavd con etancl.y luego se dessecd &l vacio dursnte 16
hores & una temperatura de 600 Ce
El potipropilenc insoluble en heptano que

sa obtuvo en estos ejemplos es uns susbancis cristalineg,
mientras que el polimero moluble en heptano es de nsturs—
leza ceuchosa.~ Le cantidad de cadsg polimero producido, lo
mismo que sus caracteristicas, se indican en el ecusdro.-

En general, el polimero soluble que se obtuvo en estos

-ejemplos tenie un punto de fusidn slrededor de 160° @.—

(162° C. en los Ejemplos 1 y 3; 164° ¢, en el ejemplo 1l;
168° o, en el Bjemplo 125 167° C en el Ejemplo 13; y 158°
C. en el Ejemplo 14)0

-19 -
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Ejemplo 18
Se repitié el Bjemplo 15, empleando el to-

lueno como diluente para la polimerizacidn, en luger del
n-heptano utilizado en ese ejemplo, y el componente de ca-
talizador no se envejecid con anterioridad a la separacidén
y purificecidén.- E1 cabo de 3 hobas & una temperatura de
30° ¢., la presién manémetrica habia descendido & 0,352
kilogramos por centimetro cuadrade y la polimerizacidén se
detuvo.~- La mezcla de reaccidn era viscosa y contenia un
polimero soluble y un polimero insoluble.- El polimero so-
luble tenia une VER de 2,1 g su conversién ascendia & 31 %
y la conversién del polimero insoluble ascensia a 41 % y

tenia una VER de 6,5.
Ejemplo 19

Se repitid el Ejemplo 2, s6lo que en este
efjemplo el componente de catalizador del producto de reaccidn
insoluble se preparé como de costumbre en n-hepteno, pero
despuds de separarse por centrifugacién se suspendié en
n-heptano y se empled sin lavar.- sdemés se agregd el trie-
til-aluminio de una sola vez, en lugar de hacerlo en incre-
mentos .- Al cabo de 3 horas e una temperatura de 30° C.,
la presién menométrica habia descendido & cero.- La mezcla
d4 reaccién ere muy viscose.- Al aislarse los polimeros,
soluble e insoluble, se obtuvo une centidad del polimero
soluble equivelente & una conversidén de 31 % con una Ver
de 1,6 y una centided del polimero insoluble equivalente
a une conversidn de 50 %, con uha VER de 4,4.

- 22 -



5

En ests serie de ejemplos, cads reciplente
de polimerizacidn, (en etmésfera de nitrdgenc) ee cargd con
33 partes de n-heptano, se hizo luego el vaclo y =se agre-
geron 2 pertes de etlilenc.- Después de unsa igualacién e la
temperatura de 30° C., 8e agregeron una solucidn del eompo-
nente del catalizedor orgendémetdlico en n-heptenoc y la sus—
pensidn del componente del catalizador de titenio insolu-
ble.~ Ia preeidén inicial fué de como 3,515 kilogrsmos por
centimetro cuadrado.— El elcohil-gluminio, la relacidn del
glcohil-gluminio al tetracloruro de titanio y el envejecli~
miento, cusndo lo hubo, empleado en la preparacidn del
componente de titanio del catalizador, el elcohil metal,

y las partes de cade componente del cataligzador que se
introdujeron en el sistema de polimerizecién en ceda caso
ge indican en el Cusdro II que luego se inserta,

Cuando se hubo terminado virtualmente le
polimerizacién, segdn lo indicd el descenso de la presién
menométrica a cero, se introdujeron 4 pertescde etanol
enhidro, & fin de detener la polimerizecidn.- El polimero
que se habia separado en forme de un precipitedo insoluble
en cada caso se separd por Piltracidn, se lavd tres veces
con n-heptano y dos veces con etanol abseoluto, ee spmetié
g reflujo durente 15 minutos con 40 pertes de una solucidén
metandlica de cloruro de hidrdgenoc al 10 %, se filtrd, y
ge lavd el polimero econ metanol, hasta que el filtrado que-—
& exento de deido.~ Los polimeros aef obtenidos de dese-
ceron luego al vzcio dursnte 4 horas & una temperatire. de

- 23 -



80° ¢,- La conversidn del etileno en polietileno, la Visco-
sided Especifica Reducids (VER) y el punto de fusidn del
polimero cristalino se tebulen tembién en el Cuetro II.

- 24 -
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Ejemplos 35 & 40

Tos componentes del catallzedor del producto
de resccoidn insolubles en hidrocarburos utilizados en estos
ejemplos ge prepararon de lg manersa usuai, heclendo resccio-
nar soluclones del compuesto arganmmetélico con el compuesS-—
to del metal de trensicidn en n-hepteno (Ejemplos 35 y 40)

o en tolueno (Ejemplos 36 a 39). Los dos reacclonantes
empleados, las partes correspondientes a cada uno de ellos
y la relacidén moler de ambos se indicen en el Cuadro ITT
que se inserts luego.- En el ejemplo 36 le mezcle dé reectxddn
se envejecid durante 2 horas antes de separsrse y lavarse
el precipitado ineoluble.- En el Ejemplo 40 se hicieron
regcolonar los dos resccionsntes & la temperasture de -70°
C., en vez de hacerse & la temperatura embiente y luego se
glmacenaron a la temperature de 15° C. durente 8 dles.

En cade caso el componente de cetalizedor insoluble se sus-
pendid en n-heptano antes de utilizerse en el sistema de
polimerizecién.

En ceda recipiente de polimerizscidn, con
une atmdsfers de nitrdégeno, se cergaron 33 partes de
n-hepteno y dos partes de etileno.- Después de iguelarse
g le temperstura de 30® ¢., =e agregd une cantidad de uns
golucidn 1 moler de trietil-sluminio en n-heptano, equive-
lente & 5,7 x 10-2 pertes de trietil-aluminio, y se efiadid
luego el componente del cetalizador del producto de reaccién
insoluble.

Como en los casos eanteriores, el tiempo de

- 27 -
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reaccidén em el tiempo que se necesite para que la presidn
menométrice desciende & cero (de une presién de como 3,515
kilogremos por centimetro cuadrado). Los datos correspon-—
dientes & cade effemplo se indifen en el Cuadro IIIX.

&28 8%
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£l componente del catalizador del producto

Ejemplo 41

de reaccidn, insoluble en hidrocarburos, utilizado en este
ejemplo fué un componente que se preperd haciendo reeccio-
ner 17,6 x 10-¢ partes de triacetilecetonato de manganeso
con 36,16 x 10-2 partes de cloruro de dietil-aluminio (re-~
lecidn molar del compuesto de sluminio al compuesto de
mangeneso, 6:1) en tolueno.- El producto insoluble se se-
pardé por centrifugacidn, se sgregé tolueno fresco, ee whl-
vid a centrifuger y finslmente se suspendié en tolueno.

En un recipiente de polimerizacidn, que
tenia une etmésfera de nitrdgeno, se cergaron 33 pertes
de n-heptano y dos pertes de etileno. Después de igualerse
le temperathra de 30° ¢., se afisdieron 39 X 10-2 pertes de
bicloruro de etil-aluminio, y luego se egregd el componen—
e insoluble del cetalizedor del producto de resccidn.- La
polimerizaoién se 1levd a cebo a la temperstura de 30° c.
durente 19 horas y luego e la de 90° ¢, durante 24 hores
més, después de lo cuel se sisld el polimerc insoluble de

lz menera usuel.

Ejemplos 42 & 46
£l componente del catalizador del producto

de reaccidn, insoluble en hidrocarburos, utilizado en cada
uno de estos ejemplos se preparé de la meneras usuel, mez~
clando soluciones del compuesto organometdlico y el compues-—
to del metel de traensicién en n-geptano, sepasrendo el pre-
cipitedo, levédndolo con n-hepteno, y volviendo a suspender-

- 30 -
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& cade pecipiente de polimerizscién (con

lo en n-heptano.

etmésfera de hidrdgeno) se cargaron 33 partes de n-heptano
y 10 partes de la olefins que iba a polimerilzerse, sdlo que
en el caso del Ejemplo 46 se omitid la cerge con n-heptano,
y el unico n-heptano presente en este caso fué el que se
agreed éon los catelizadores (6,1 pertes). Después de igus-
larse 8 una temperatura de 30° C., se egregd el componente
orgenometdlico del catalizador, afiediéndose luego el compo-
nente del catelizedor insoluble.— Les cantidedes de los
reaccionantes y demés datos correspondientes s cade ejemplo
se indicen en el Cuadro IV.

Se aisleron los polimeros, =soluble e insolu-—
ble, producidos de la misme menera que en los ejemplos an-
teriores, excepto en el caso de los Ejemplos 43 y 44,-~ Em
el ejemplo 43 la mezcla de reaccidén fué une solucién vis-
cosg y el polimero =se aisld diluyende le mezcla de reaccidn
con n-hepteno e una viscosidad que hacia préctica su mani-
pulacidn, provocéndose la precipitacidn al verterlo en un
exceso grande de etenol enhidro y filtréndolo luego, lavén—
dolo con etenol y desecdndolo.- En el ejemplo 44 el poli-
mero insoluble se quitd por filtracién de le manera ususl
y luego se purificd, disolviéndolo en decaline caliente
(e une temperature de como 160° C.), y precipitando el po-
limero, previa filtracidn, ai verter le solucién de decali-
ne en etenol enhidro, y filtréndolo después para obtener
el polimerc sdlido.
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Ijemplos 47 a 61

E1l componente del catalizador del producto
de reaccidn, insoluble en hidrocarburos, que se utilizd en

estos ejemplos se prepard segin el procedimiento normal,

" econ 6,03 x 10-2 partes de cloruro de dietil-sluminio y 4,75

x 10-2 pertes de tetracloruro de titanio (relacién molar
de 2:1) y se empled sin envejecer.- En cede caso se echeron
en un recipiente de polimerizacidn, con atméefers de nitro—
geno, 33 paftes de n-heptano, etileno o propilenom el compo~—
nente insoluble del catalizador de titanio, un comondmero
y trietil-aluminio o tri-isobutil-aluminio.-— E1 mondmero
y el comondmero, le cantidad de cads uno de ellos que se
cargd y el componente organometdlico del cetalizador emplea-
do en cada csso se indican en el Cuadro V que luego se in-
serta, lo mismo que los resultados obtenidos, llevédndose &
cabo la copolimerizacidén en cada caso a la temperstura de
30° .- En los ejemplos 48, 50, 52, 58 y 59 se omitid la
carga de n-Heptano, y el Ynico diluente presente en estos
casos fud la cantidad de diluente que se bntrodujo con los
componentes‘dei catalizador. '

En todos los casoe se produjo en la mezcls
de reaccidn un copolimero insoluble.- En unos pocos casos
ge obtubo tembién un eopolimero soluble y los datos corres—
pondlientes se dan despuds del cusdro.~ Los copolimeros, so-

luble & insoluble se aeislaron de le meners usual,

- 33 -
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En el ejemplo 57 la conversidn del polimero
soluble ascendid & 22 % y tuvo una VER de 0,4, ¥y en el
Bjemplo 60 la conversidn del polimero soluble ascendid g
241 % y su VER fué de 1,3. - En el Ejemplo 61 el polimero
soluble era de conmistencisa ceuchose, su conversidn sscen-—
did & 11 %, y el snalizarse se vid que tenia un contenido
de butadieno de 81 4.

Ejemplo 62

En este ejemplo se mezclaron el primero y
segundo componentes del catalizador, se envejecieron duran-
te 20 minutos y se inyectaron luego en la mezcla de polime-
rizecidn.- E1 componente del catalizsdor del producto de
reaccidn insoluble en hidrocerburocs se prepard con 6,03
x 10-? partes de cloruro de dietil-gluminio y 4,75 x 10-2
partes de tetracloruro de titanio (relecidn molar, 2:1)
en n-heptano, se filtrd, se levd y se volvid e suspender
en n-heptanc.- A esta suspensidn se efiadieron luego 0,7
x 10-2 partes de trietil-sluminio.- Despued se envejecie-—
ron durente 20 minutos & le tempersturs ambiente, se in-
vectd esta mezcla catalizadora envejecide de dos componen-—
tes en un recipiente de polimerizacién que contenia 33
partes de n-hepteno y 2 pertes ds etileno, haciédndose la
igualecidn & le temperatura de 30° C.— Al cabo de 15 minu~
tos la presidn menométrice hebia descendido de como 3,515
& como 0,351 kilogramos por centimetro cuedrado.— E1l poli-
mero insoluble ssf producido se eisld, como de costumbre,
por filtracién.- La conversidn ascendid a 95 % y la VER
ere des 26,4.

- 36 -
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Efemplo 63

Se repitid el Ejemplo 62, sélo que el etileno
se reemplazd con 8 partes de propileno, y se emplearon 2,8
x 10-? pattes, en lugar de las 0,7 x 10-2 partes utilizadas
en dicho ejemplo.- Al cabo de 21 horas a la temperatura de
30° C., la presidn menométrica habia descendido & 0,140 ki~
logramos por centimetro cuadrado.- Le mezcla de reeccidn
ere viscose y contenia polipropileno, soluble e insoluble.
El polimero insoluble representd una conversidn de 48 % y
la VER era de 6,9 y la conversidn del polimero soluble fué
de 29 % y tenis unae VER de 2,2,

Ejemglo 64

El componente del catalizador del producto
de reaccidn, insoluble en hidrocarburos, que se empled en
este ejemplo se prepard mezclando 14,4 partes de cloruro
de dietil-~aluminio con 11,4 rartes de tetracloruro de tita-
nio en n-hepteno, siendo la solucidn total de 625 partes,

Se dejd reposar este mezcla a la temperatura ambiente duran-
te. 1 1/2 horas, despuds de 1o cusl se filtré.- El precipita-—
do me suspendid en un volumen igual de heptano fresco, se
dejé reposar durente 15 minutos, se filtrd y se diluyd de
nuevo con n-heptano, y se dejé reposar durente 16 horas.,

El precipitado de color perdo se separd por filtracidn y

se lavé en un total de 1.000 partes de heptano.

La suspensién del componente insocluble de
tatalizador antes indicada se cargd en un recipiente de

polimerizecidén junto con 3.000 partes de heptano y 20 partes
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de un tri-isobutil-sluminio crudo, que contenis 33 % de hi=-
druro de di-isobutil-eluminio.- La mase aguada se calentd a
une temperatura de 35° C. y se hizo pasae el propileno & la
mezela de reaccidn a le presidn atmdsferica.- Se elevd la
temperatura e 50-55° C. y se mantuvo & ese nivel durente toda
la polimerizacién.; La tasa a que se introdujo el propileno

se ajustd de menera que déste se consumiers por completo en

el sistema.- Al cabo de 6 horas, la reaccidn se hebia deteni-
do virtualmente.- En este punto se agregaron 96 partes de bu-
tanol enhidro y se dejé reposar la megela de reamccidn durente
40 horas.- Le mezcle de reaccidn en forme de pasta aguads se
diluy6 haste 8000 partes por volumen, se agregaron 3200 partes:
de butanol y al efiadirse 1600 partes de metanol se obtuvo un P
precipitado floculento semejante a moronss.- Este precipitado
se filtrd, se lavd con metanol y se desecd al asire durente 26
horas.- Era una msa fibrosa, de consistencis ceuchosa, de baja
densidad y ascendia a 416 pertes.— Este producto se separd en
215 partes de un polimero cristalino, insoluble en keptano
(VER = 3,93 punto de fusién, 165° C.) y 128 partes de un poli=-
mero de consistencia cauchosa, soluble en heptano (VER = 1,7).
El polimero cristalino se pudo moldear fdcilmente, produciendo

un plédstico tenasz.
Ejemplo 65

El componente del cetalizador del producto de
reaccidn insoluble en hidrocarburos utilizado en este e jemplo
se prepard afiadiendo lentamente una solucidn de tri-—isobutil-

eluminio por espacio de una hora a una selucidén agitada de

- 38 —
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tetracloruro de titanio, bajo una astmdésfers de nitrdgeno,
en n-heptano (la relacidn molar del compuesto de aluminio
gl compuesto de titenio fué de 0,34:1).~ Luego se sometid
la mezclae de reaccidn a reflujo durente 6 horas y se separd
el precipitado insoluble, se vihlvid a suspender en n-hep-
tano y se almacend bajo une atmésfers de nitrogeno.

Un recipiente de polimerizamcidn, balo una
atmésfera de nitrégeno, se cargé con 32,2 partes de n-hep-
tano, 10 pertes de isopreno y 0,4 partes de tri-isobutil-
gluminio en 1 parte de n-heptano.- Después de equilibrerse
a una temperatura de 30° C., se agrezd una cantidad de
une suspensién del componente del catalizador del producto
de reaccidn, insoluble en hidrocarburos, equivelente a la
que ge produce con 0,07 pertes de tri-isobutil-eluminio
y 0,19 partes de tetracloruro de titanio.- Al cebo de
18 horas a la temperatura de 30° C., sé detuvo la poli-
merizacidn sgregando 4 pertes de etanol enhidro.- La mez—
cla de reaccidn viscose se levd luego dos veces con 40
partes de una solucidn metandlica de cloruro de hidfogeno
8l 10 % y luego con agus haste neutralizarse.- Ia mezclse
de reaccidn se vertid luego en 20 volUmenes de etanol que
contenie 0,2 % de fenil~beta-nsftilemina.- Se recogid el
preciphtado que se separd, se lavé con etanol, que con-
tenia 0,2 % de fenilbeta-naftilemina g se desecd.- El
polimero asf obtenido ascendid a 1,40 partes y ers un
sdlido blenco, ligeremente extendible.- Se freancind,

obteniéndose un polimero insoluble en benceno (10 % del

- 39 -
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producto total) y un polimero soluble en benceno.- El poli-
meroasolubie en benceno se obtuvo por precipitacidn en un
exceso de atenol enhifiro.~ Este polimero era un producto
blaﬁoo, ligeramente extendible, que tenia un punto de Busidn
de 679, y una VER de 0,34, segimse determind en una solucién
de mlfa-cloronafteleno al 0,1 %, & una temperatura de 135° ¢,
Se determind por medio de rayoe X. que era sumasmente crista-
lino y que el patrén radiogréfico era similar, si no idéntico,
a la forme alfa de la gutapercheli—- El endlisis infrarrojo
indicd que tenias las mismas bandas que la forme slfa de la
gutaperche, sin absorcidn correspondiente a minilo o vinili-
deno, demostrando gque se trataba de un 1,4-polimero.

Esta solicitud que corresponde & la presen-—
tafin en los Estados Unidos de América el 7 de Abril de 1955,
bajo el NE 500.041 se acoge a los beneficios del srticulo
51 del vigente Hstatuto sobre Pripledad Industrial.

- e on e s e o e e e

Los puntos de invencidn propies y nuevs,
que se presenten para que sean objeto de esta Patente de

Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

- 40 -
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1g.- E1 método de polimerigar por lo menos
un hidrocarburo etilénicemente no saturado, que consiste en
poner en contacto dicho hidrocarburd no saturado con uns
composicién catalizadorse de dos componentes, que consta de
(1] un producto de reaccidn insoluble en hidrocerburos, obte-
nido mediante la reaccidn de un compuesto de un metal esco-~
gido de entre el grupo que abercs los metales de los Grupos
IV-B, V=B, VI-B y VIII de la Table Periddice y el Man~
geneso, con un compuesto organometdlico de un metal escogido
de entre el grupo que sabarcae los metales alevalinos, los me-~
tales elcalinotérreos, el zinc, los metales térreos y los
metales de tierras raras, y (2) un compuesto organometdlico
de un metal escogido de entre el grupo que gbaerce los meta-
les alcelinos, los metales alcalinotérreos, el zinc, los me-~
tales térreos y los metales de tierras raras.

29.~ &l método segin se expone en la reivin-
dicacidn 1, en el cual dicho producto de reeccidn insoluble
en hidrocarburos se lava hasta dejarlo virtualmente exento
de subproductos de reaccidn solubles en hidrocarhurocs.

3f.,~ Bl método segin se expobne en le reivin-
dicacidn 1 o 2, en el cual el hidrocarburo etildnicamente no
saturedo es un hidrocarburo monoetilénicamente no ssturado.

‘ 4% .- ELl método seqin 2 exphne en la reivin-
dicacidn3, en el éual dicho hidrocerburo no saturado contiene
un grupo de vinilideno.

58,~ E1 método segin se expone en le reivin-
dicacidn 3, en el cual dicho hidrocarburo no saturado contie- -

ne un grupo vinilico,

- 41 -
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62.- El método segin se expone en cualguiera
de las reivindicacipnes I a 5, en el‘cual dicho hidrocar-
buro no saturado ea un hidrocerburo slifdtico.

72.- E1 método segin se expone en cumlquie—
ra de las reivindiceciones & & 5, en el cual dicho hidro—
eerburo es un hidrocarburo sromdtico.

82.- El método segin se expone en la reivin-
dicacidn 1 6 2, en el cuel el hidrocarburc no saturado es
une diolefine conjugada.

9¢.~ El método semin s& empdne en la reivin-
dicacidn 1 § 2, en el cual el hidrocarburo no satursdo es
una l-olefina,

10.- El método segin se exponeen ls reivin-
dicacidn 1 8 2, en el cual el hidrocarburc no saturado es
el propileno, el iscbutileno o el estireno.

1192.~ El1 método segin se expone en cuslquie—
ra de las reivindicaciones anteriores, en el cual el pro-
ducto de reaccidén tnsoluhle en hidrocarburos se obtiene
heclendo reaccionar el tetrecloruro de titanio con un
compuesto de asluminio orgédnico, tel como un hsluro de al—
cohll~aluminio.

12¢ - El1 método segin se expone en cualquie—
ra de les reivindicaciones anteriores, en el cual el compues-
to organometdlico que se utiliza como segundo componente
del catalizedor es un compuesto de sluminio orgdnico, tel
como un trislcohil-eluminio.

132.~ Un método de polimerizer por lo menos
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un hidrocarburo etilénicemente no saturado.
Tel y como se ha descrito en le Memoria
que antecede y pars los fines que se han especificado.
Esta Memoria conste de cuarenta y tres h

hojas escrites a mdquine por una sola cara.

et 9 BSEP 1958
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