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“UN PROCEDIMIENTC PARE LA POLIMERIZACION DE UN HIDROCARBﬁBﬁ
deEEFINIGO“

El presente lnvento se refiere a la preparacién de polime-~
ros cristalinos de peso molecular elevado a partir de hidrocar—
buroe o{—olef{nicos que contengan por lo menos 3 &tomos de carbo-
no en la moléouls.

5 Las patentes belgas 543;259'y 545;638 describen un procedi-
miento para la polimerizacibn de of-olefinas de férmuls general
CHé= CHR, en la que R represenﬁg un grupo arilo o un grupo alqui-
lo linesl (la patente belga 549.891 indica también grupes alquile
ramificados), en cuye procesc se utiliza un catalizador que es

10 el producto asvun;;reaccién entre un compueste de un metal de
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transicién del subgrupo 42-62 del sistema periddico y un com-
puesto alquilico de un metal del grupo a® & 32; En este proce-
s0 conocido, la disposicién de los grupos atémicos en las molé-
culag del polfimero puede influenciarse, mediante el control del
tamafio de particula y del grade de dispersifn de las particulas
de catalizador en un medio inerte de dispersién, y mediante al-
teracifén de la valencia del metal de los subgrupos 42-62, de la
naturaleza dgl.cpmpuesto de dicho metal, o de la naturaleza del
compuesto alquil-metélicc que ha de reaccionar con §l.

A& modo de ejemplo, la formacién de polimeros cristalines
de peso molecular elevado, llamados isotécticos, puede pravocar—
se por un catalizador obtenido por reaccién del cloruro de tita—
nio trivalente con un compuesto alquilico de un metal de los
gruposg 29-39, que contengan menos de 5 &tomos de carbono por
&rupo alduiid, por ejemplo, trietilpaluminio;

No es muy fécil preparar el tricloruro de titanio psra su
empleo de acuerdc con este método conocido; El método usual es
reducir el tetracleoruro de titanio por medio del hidrégenc, pe-
0 esta preparacién no es fécil de llevar a cabo ni econémica.

Ademds, es sabido que los llamados catalizadores de Ziegler
para la polimerizaclén de etileno pueden prepararse a partir del
tetracloruro de titanio por reacoién con un metal de los grupos
19-32 del sistema periédico o con un hidrurc o un compueste or-
ganocmetdlico de dicho metal, llevada a cabo en un medio de dis-
persifn inerte. Bl producto oscuro obtenido puede utilizarse
como catalizador para la preparacidn de polimeros de etileneo
sin separarse del medic de dispersiém.

De acuerdo con la patente alemane 1;019;466, un compuesto
de alquil-aluminic, como un trialquil-aluminio y/o un haloge—
nuro de alquil-aluminio, se hace reaccionar con un compuesto
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de un metal de transicién de los subgrupos 49;62 del sistema pe-
riédico, y el producto de reacci&n resultante se separs después
Y, 21 Be ieaea,lse lava con un 1Iqu;do inerte, como por ejemplo
un hidrocerburo. El producto de reaccién obtenido de este mode,
se utiliza Junto con un compuesto de alquil~aluminieo como cata-
lizador en la polimerizacidn de eﬁileno;

Si en la preparacién del catalizador de acuerdo con la pa-
tente zlemana anterior se hace reaccionar un compuesto de alquil-
aluminio con tetraclorurc de titanio en un liquido inerte, se ob-
tiene un producto de reaccidén pardo oscuro que contiene titanio,
Principalmente en forma de tricloruro de titanio, y que puede
separarse por filtracién y lavarse con un liquido inerte para
la eliminacién de los productos secunderios adheridos; Se ha
descubierto que aunque este producto de reaccién es muy adecua~
do para formar, en combinacién con un compuesto de alquil-alumi-
nic, un catalizador pare la polimerizaecién de etileno dando po-
l{meros cristalinos de pesc molecular elevado, sin embargo el
empleo del mismo catalizador combinado en la polimerizacidn de
propilene y X -olefinas superiores no produce buencs resulta—
dos y se obtiene solamente une pequefia cantidad de prgductos

de polimerizacién que contengen polimeros cristalinos.
El triclorurc de titanlo pardo se diferencia de tricloru-

ro de titanio violeta, preparado del modo usual por reduccién
de tetracloruro de titanio por hidrégeno, no sélo en el color,
sino tamblén en 1o que se refiere & sus propiedades como compo-
nente del catalizador, ya que el tricloruro de titanio vicleta
sirve muy blen como catalizador en la polimerizacién de propi-

leno y ol-olefinas superiores,
De scuerdo con el presente invento, hemos congeguido un

procedimiento para la polimerizacién de un hidrocarburo X -ocle-
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finico que contenga, por lo menos, tres &tomos de carbono em la
moléeula, en el que la polimerizacibn se realiza utilizando eco-
me catelizador un compuesto de alquil-eluminie juntc con un pro-
ducto de reaccién que coﬂtenga titanio (total o principalmente
en forme de tricloruro de titenie}, cuyo productc se ha obbenido

hecliendo reaccionar el tetracloruro de titanio con un hidruro o

- compuesto orgenometélico de un metel de los grupos primerc a ter—~

oero del sistema perildice y se ha calentado posteriormente a
une temperatura de 200 a 50090;

Cusndo se afinde tetracloruro de titanic a un hidruro o com-
puesto organoﬁeeélico de un metal de los grupos 12-32 del siste-
me peribdico, tiene lugar una reaccién y se Iorma'un'tricloruro
de titanic en ferma de producte pardo oscurc. La reaccién con el
tetracloruro de titanioc puede favorecerse mediente la adicién de
un aleohol, por ejemplo etanol o butanol.

De preferencia, el componente catalizador de'un metal del
primerb al tercer grupc empleado es un compuesto de trielquil-
eluminic, como el trietil-aluminio, trimetil-eluminio, tripropil-
aluminio, dimetil-etil-aluminio, dietil-isobutil-aluminio, triiso-
butil-aluminie, trifenil-eluminio, o© trihexil—aluminio; Siﬁ em—
bargs, son muy apropiados otros compuestos de. alquil-aluminio,
ecmo log hidruros de alquil-eluminio y halogenuros de alquil-alu-
minio, por ejemplo, hidrwro de dietil-aluminio, elorurc de dietil-
aeluminio, dibromuro de isobutil—aluminic, eloruro de diisebutil-
aluminioc, diclorurco de metil-aluminio, cloruro de difenil~-alumi-
nio, bromuro de ditolil-aluminio, y los llamgdos sesquihalogenu-—
ros, como el sesqulclorurc de etilaluminio y el sesquibromuro de
etil—alnminie; El sesquicloruro es una mezcla de cloruro de die-
til-aluminic y dicloruro de etil-aluminio; el sesquibromuro es

una mezcla de los correspondientes monobromuros y dibromuros.
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Otros compuestos organometdlicos que podrian mencionarse espe—
cifigamgnte son el dimetil-magnesio, dietil-cadmio, dipropil-cinc,
dihexil—-cinc, metil-sodio y difeﬁil—eadmio;

El tricloruro de titanio puede formarse inicialmente como
fase sblida dispersa en un liquido inerte; Esto tiene la ventaja
de‘que la resceién es menos violenta y la eliminacién del calor
puede efectuarse de un modo sencillo. El I1fquido inerte wtiliza-
do puede se; un hidrocarburo satfurado, eomo el hexano, heptano o
ciclohexano. Pueden utilizarse asimismo otros medios de disper—

8ién, como la gasolina, queroseno, benceno, tolueno e hidrocar-

buros halogenados como el clorobencenoc.
En la preparacién del tricloruro de titanio el tetracloru-

ro de titanio cede un &tomo de cloro al agente de reducecién uti-
lizado y se forme como produecto secundario un productc de reduc-
eibn clorado; FPor ejemplé, sl el agente de reduccién es trietil-
aluminic, los productos secundarios éerén compuestos de slumi-
nio clorado, como el cloruro de dietil-eluminio, dicloruro de
monoetil-aluminio y tricloruro de aluminio; Después de someter—
la a una temperatura de 200-5002C, esta mezcla de reaccién pue-
de combinarse en su totalidad con un compuesto de alquil—alumi-
nic para formar el catalizador. 8in embargo, esto tiene la des—
ventaja de que la mezcla de reaceién ha de mezclarse con canti-
Qaﬂes comparativamente grandes del compuesto'ae alquil-aluminio
que constltuye el segundo componente del eatalizador con objeto
;e producir un sistema catalizador suficientemente active, ya
que parte de dicho compuesto de alquil-aluminio efiadido se con~
Yierte en un compuesto de alquil-aluminio clorado menos activo
que el agente de reduccién clorado presente como producto se—
cundario; ‘
51 se utiliza, por ejemplo, como segundo componente del
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catalizador tripropil-aluminio, hidruro de diisobutil-aluminie
o cloruro de dietil-asluminio, se convertird parcialmente em el
dicloruro de alquil-aluminio menos active por reaccién con el
agente de reducecién clorado, por ejemplo, tricloruroc de glumi-
nie, presente como producto secundario en la mezcla de reaceién
que contiene el tricloruro de titanio bruto;

Para‘reducir la cantided del segundc componente del cata-
lizador que se necesita, pueden separarse los productos secun-
darios del tricloruro de titanio antes de combinar éste con el
otro componente del catalizador; Esta eliminacién de preductos
secundarios puede efectuarse filtrando la suspensién del tri-
clorure de titanio resultente de la reaccién del tetracloruro
de titanic eon el compuesto metélico del grupo 12-32 en un 1li-
quido inerte, o mediante decantacién del 1fquido que contienmen
los productos secundarios del precipitado bruto del tricloruro
de titanio y lavando, a continuacién, el aélido; 8in emBargo,‘
todos estos procedimientos estén sujetos a determinadas obje-
ciones; magbiénaremos en particular que sl se recurre a la fi}-
tracién, debe realizarse eliminando la humedad y gases oxidan-
tes; _ |

El procedimiento preferido es eliminar total o parcialmen-
te los productos secundarlos del tricloruro de titanio por des;
tilacién en presencia de un 1fquido y con un punto de ebullicién
a la preaidn atmostérica por encima de lSOﬂC;

El 1{quido con un punto de ebullicién a la presién atmos-
férica por encima de 1802¢C puede ser un 1fquido gue sea diferen-
te del liquido de suspensién en el que se forma el tricloruro
de titanio, (suponiendo que se forme en efecto en un liquido),
¥y que se afiade a dicho 1fquido de suspensién después de la reac—
eién de reduceién y antes de la deatilacién: Sin embargeo, se pre-
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fiere realizar la reacelén de reduceidén en un lfquido inerte
que hierva, totgl 0 parclialmente, a temperaturas superiores a
1802¢, de modo que la destilacién pueda realizarse sin ninguns
adicién a la mezcla de reaccifn una vez terminada la reacoién
de reduccién. Si se desea, una parte del liquido de la mezcla
de reaccién, por ejemplo la mitad, puede decantarse cuidadosa—
mente del precipitado sntes de separar los productos secundaé
rioe de la suspensién, espesada asi, por deatilaoi&n; |

No es necesario realizar la destilacién de los productos
géqunaarios & la presifén atmosfériea; TPambién puede hacerse en
vacio, por ejemplo a 10 cm; de mercurio o una presibn inferior;
Eh este caso es8 posible utilizar temperaturas relativamente ba-
Jjas, de modo éue el tricloruro de titanic no se convierte en es-
te fase en su forma mée activa © no lo hace completamente. Puede
realizarse a conﬁinuacidg, como fase posterior, wna calefaccidén
a una temperatura de 200-5002C y continuarse el tiempo necesario
en cade caso particular con objeto de alcanzar la activided y
estei&eespeciiicidad éue ge desee del eatalizador; Alternative~
mente, la presilén elegida para la destilacién puede ser tal que
el triclorurc de titanio se someta durante la destilacién & wna
calefacclifn a una temperatura y durante un periodo de tlempo ta-
les éue el citado producto bruto de reaccién se convierta en la
forma deseads més activa estereosspeci{ficamente, durante la des-
tilacién, de modo que es innecesaria la calefaccién posterior.

como I1fquido con un punto de ebullicién a la presién atmos-
férioca superior a 1802C puede elegirse un 1£§uido que tenga un
punto de ebullicién tan alto que durante la volatilizacién de
los productos secundarios, que puede realizarse si se desea pa-
sando a su través una corriente de gas inerte, el liquido no
destile o lo haga solamente en una extensién inepreciable. Sin

-7 -
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embargo, es preferible elegir un liquido, por ejemplo una frac—

- eién de hidrocarburo, que tenga un intervalo de ebullieién a la

presién atmosférica de 175-2502C y que destile en una extensién
considerable junto con los proauctes secundarios, de modo que
diches productos secundarios se arrastrarén més fécilmente en
la fase de vapor., El exceso de TiCly, si existe, destila Junto
con los productes secundarios reales; Por ejemplo, cusndo se
utilizan como materiales de partida TiCly y aluminio-trietile
en la relacién molar 431, destila TiCl, sin capvertir'Junto con
el (los) cOmpuestq(s) halogenado(s) de aluminio.

Cualquiera que sea el procedimiento adoptado (si es que
se adopta alguno) para la eliminacién de productos secundarios,
la galefaecién del tricloruro de titanio a una temperatura de
200-5009C para convertirlo en la forma més activa esterecespe—
eiricaménteAae realiza preferentemente mientras se halla disper-
s0 en un l{quido inerte; Si se utiliza un lfquido que hierva a
una temperatura suficlentemente elevada, por ejemplo, querosenoc
o un. aceite hidrocarbonado de punto de ebullicién superior, la
presifn no necesita elevarse si la temperatura se mantiene por
debaje del punto de ebullicién del aceite. En casi todos los ca-
sos son innecesarias presiones muy elevadss, por encima de 50
atmésferas.

Ia calefaceién del triclorurc de titanio en un liquide iner-
te tiene la ventajJa de que el tricloruro de titanio después de
ser lavado con un liéuido inerte no.. necesita ser liberado del
liéuide, sine ‘que puede volver a ponerse en suspensién inmediata~
mente en el mismo o0 en otro lf{quido lnerte y someterse a la tem-
peratura elevada; El catalizador de polimer;zacién puede preparar-
se entonces por adicién del compuesto de alquil-aluminio a la sus-

pensién directemente después del tratamiento por el calor. Sin em-
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‘bargo, no es necesario que el tricloruro de titanio y el compues-

to de alquil-aluminio se afiadan juntos inmedimtamente después de
calentar el tricloruro de titanio, ya que el dltimo conserva su
actividad fgvorable cuando se mentiene en una atmésfera inerte,

De acuerdo con otro método de transformar el triclorure de
titanio en la forma aesed&a activa esterecespecificamente, se
gomete a la temperatura €levada pér calefaceién en seco, tenien—
4o culdmdo de eliminar la humedad y los gases oxidantes, como
por ejempld;pire; Ie sustancia s8lida puede calentarse en vaclo
0 en una atmésfera de un gas inerte, por ejemplo, nitrégenc o un
vapor inerte, gor ejemplo un vapor de un hidrocarburo;

El tiempo durante el cual el tricloruro de titanio se so-
mete a la temperatura elevada no es preciso que sea largo. Be
preferencla, ge utilize una tempéraﬁura de 200-3502C, a cuye
temperatura ee suficiente un perfodc de tiempo de unes 20-45 mi-
nuﬁca; A& temperaturss superiores, por ejemplo 400, 450 o 5002C,
serd suficiente un tiempo mfs corto, pero el tratamiente & estas
temperaturas superiores es menos practicable; & tempereturas in-

feriores, por ejemplo a 1502C, no se obtilene ninguna mejora de

‘1la sceién del tricloruro de titanio ineluso despuée de periodos

largoe de tiempo.

o e8 necesario gue los componentes del catalizador se
Junten antes de iniciar el proceso de polimerizacién. Pueden
Juntarse durante la polimerizacibén, por ejemplo, por adicién
en forma continua de corrientes separadas del compuesto de al-
quil-aluminio y del tricloruro de titanio a la mezcla de reac-
cifn.

Ia relaalén exacta de los dos componentes del ecatalizador
no es crip}ca; Se obtienen buenos resultados utilizando una pro-

porcién equimolecular de £1 y Ti, o une relacién molecular

-9 -
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Al:2i >1, por ejemplo £1/Ti = 2 & 3.

For medio del catalizador combinado, puede realizarse la
polimer;zgcién & baja presién, por debajo de 100 &tmdsierés,
de propileno y otros hidrocarburos ¢ —oclef{nicos, como el
l-buteno, 14penteno o estireno, con objeto de obtener produc—

tos polimeros que consten en gran parte (normaimente més del

_7Q§) de polimeros cristalinos.

Ejemplo 1

ﬁn;recipiente con una capacidad de 3 litros y previste de
un agitador, contiene una solucidén de 95 g (medio mol} de tetra-
cloruro de titanio en 1,5 litros de heptano; Klentra=s se agite
esta selucién,rse afiade lentamente una solucién de 49,5 g (1/4
de mol) de tri-isobutil-aluminio en 1 litro de heptano, durante
media hora a temperaturs ambiente, después de lo cual se conti-
nué la agitacién durante otros 10 minutes; Una. vez que se ha se-
dimentado el precipitado resultante, el lfquido se separa por
decantacién y la sustancia sélida se lava varias veces egitén-
dols en heptano y decantando el lfgquido de lavado; El tricloru-
ro de titanio obtenido de este modoe (75 g) se calienta a conti-
nuaeién & 2500C durante 30 minutos;

Los tratamientos anteriormente indicados se realizan en
atmésfera de argon, eliminéndose el aire y la humedad, EL tri-
cloruro de titanic se enfria y se mantiene bajo argon o0 en sus—
peneién en heptano, para utilizarlo en experimentos de polimeri-
zacién;

Le pelimerizacién de propileno se lleva a cabo en un auto-
clave basculante de 1 1itro, que se mueve constentemente de un
lado & otro (20 inversiones del movimiento por minuto). En este
autoclave, se mezelan 0,463 g (3 m; moleg) de tricloruro de ti-
tanio, 1,14 g (10 m; moles) de trietil-aluminic y 500 ml de hepte-

- 10 -
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no seco. A céﬁ'tinua.cién, se introduce en el autoclave propileno

aeéo, libre de oxf{geno, mientras que la temperatura en el auto-
clave durante el proceso de polimerizacién se mantiene a TORC y
la jresién se mantiene & 2,5 atm; por introduceién continua de
propilmo; '

ﬁl cabo de 6 horas, se detiene la introduceién de propile-
no y la suspensién de polimero resultante se diluye con 500 ml.
de heptano y a continuacién se traspasa a un recipiente com un
dispositivo de sgitacién. El catalizedor se descompone afindiendc
15 ml‘. de butanol a la guspensién y agitando durante 60 minutos
e una temperatura de 80-903(':‘. El polimero en suspensién en hepta-
no se lava con una mezcla de metanol y egue, se separs por fil-
tracién y se seca. De este modo, se obtienen 80,5 g de polipro-
pilenov seco, un 95% del cual es polimero crista'.lino'. Hediante
extraceién con eter diet{lice a 30-359C y después con hexano &
652C, se disuelven 3,4 g de polipropiiene amorfo del polipropi-
leno criatalino‘. Una nueva cantlidad de polipropileno emorfo,
10,4- £s 8€ recupera del heptano que se ha aepara.do;
Ejemplo 2 ’ o

| DPel modo descrito en el ejemplo 1, se lleva a cabo la po-

limerizacién durante 5 horas con una mezcla catalizadora forma-
da por 6,618 g (4 m; moles) de tricleruro de titanie y 1,14 g
(10 m. moles) de trietil-aluminic en 500 ml de heptano, mante—
niendo la presién en 5 etmésferas por introduceién continue de
propileno;

El rendimiento fué de 134 g en polipropileno eristalino
Y 3545 € de polipropileno amorrc;
Ejempla 3

Se prepara tricloruro de titanio de un modo andlogo al
descrito en el ejemplo 1, siendo ahora el tiempo de calefaccién
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dée 15 minutos y la temperatura de SoencL

Se utilizé como eatalizador 1,173 g (7,6 m; moles) del
tricloruro de titanio resultante Junto con 1,73 g (15,2 m; mo-
lee)} de trietil-eluminio en 500 ml de heptaue; '

Ia polimerizacién se realizé del modo descrito en el €jem—
plo I,'eiendo la presién de 5 atmésferas y el tiempo de polime-
rizacién de 6 horaa;

El rendimiento es de 30 g de polipropilenc cristalino y
6,5 g de polipropileno amorfo;

Este ejemplo indica que, debido a la temperatura muy eleva-
da de 5002C, utilizada en la éaleiaccién del triclorurc de tita—
nio, la actividad del catalizador es baja. No obstante, la mayor
parte, ce£ mucho, del poliprepileno obtenido, es de estructura
crisﬁalina;

Ejemplo 4

Ia preparacién del triclorure de tifanio se efectub en
forma de proceso contfnuo. Una solucién de tetracloruro de ti-
tanio en heptanc (medic mol por 1litro de heptano} y una soclucién
de hidrurc de di-isobutil-sluminio en heptano {(1/4 de mol por
litre de heptanc) se introducen continuamente Yy en forma de co-
rrientes separades en un recipiente con agitaeibn, de forma que
durante esta operacién la relacién molar de 41 y Ti se mantenga
en la unidad. Cuando el recipiente agitador se ha llenado hasta
le mitad de su capacidad por la mezcla de reaccién, parte de
este mezcla se separa continuamente del recipiente, teniendeo
cuidado de mantener constante el volumen de la mezcla de reac~
cién en el recipiente, siendo el tiempo de permanencia en el
miemo de 15 minutos. Le temperatura del recipiente de agitacién

se mantiene a 15;20ﬁci _

ILa suspensién retirada se lava continusmente con heptano;
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el tricloruro de titanio se separa a continuacién del l{quido,
glendo el rendimiente por hora de tricloruro de titanio 75 g; ,

El proceso se efectfa en una atmésfera de nitrégena elimi-
néndose el aire y la humeda&. ’

Del triclorurc de titanio preparado de este ﬁbdo, parte se
calienta & 1002C durante 1,5 horas y parte a 3009C durante 20 mi-
nutos. ’ | o
| El tricloruro de titanio calentado a 1002C se utiliza del
modc descrito en el ejemplo 1, junto con triétii;aluminio, para
la polimerizacién de propilenc, efectuéndose el proceso a una
presién de 5 atmbsferas y continudndose durante T'hnras;

‘Bl rendimiento es de 126‘3 en polipropileno drisﬁaliﬁo‘y.
120 g de poliproplleno amorfo.

El tricloruro de titanioc calentado a 3002C se utilizé para
la pelimerizacién de propileno en las mismas condicianes; el ren-
dimiento fué de 185 g de polipropilene cristalino y de 18 g de
polipropileno amor:o;

Eigggle 5

500 ml de wna solucién 1 molar de trietil-aluminio en una
fraccién hidrocarbonada con un intervalo de ebullicién & ld pre—
sién atmosférica &ef175;250¢c se afiadieron lentamente y con.agi;
tacién simulténea sobre un litroc de una solucién 1 molar de TicL,
en el miemo disolvente, eliminando cuidadosamente el oxigeno y
1le humeded, & temperatura ambiente. Al cabo de 3 horas, la tem-
peratura se elevd a 200;225ﬂ¢; dando'por resultado que aproxima.
damente un litro de la fraccién de hidrocarburos destilé Junto

con la mayor parte de los productos secunda:ios. Después de com~

binarle con un enmpneéfo'de alqnilsaluminio, por éjemplog trietil~

aluminio, hidruro de diisepﬁtil—aluminio, ¢ cloruro de 4ipropil-
eluminio, el residuc puede utilizarse ahora, ein calefaccién pos—
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terier, para le polimerizacién, por ejemplo, de propileno, produ-—
clendo un producto de:naﬁuraleza qristalina elevada sin un con-
sumo adicionsl de compuesto de alquil-aluminio;

& partir de lo anterior, se comprenderi que la calefaccién,
tal como se ha indicado de un producto de reaccidén pardo de tita-
nio del tetracloruro de titanio y un hidruro o compuesto ergano-
met4lico de un metal de los grupos 12 & 30 del sistema peribdico,
confiere a dicho producto de reae¢i6ﬁ, de forma sorprendente, nue-
vag propledades que son manifiestas cuando el producto se utiliza
como catalizedor o componente de éatalizador;

comc resultado de la calefacoibn, el triclorurc de titanio
se convierte, por lo menos en parte, en una nueva modificacién
del triclorurec de titanlo que hasta ahora ersa desconocidé. Esta
nueva modificacién del tricloruro de titanic cuendo se utiliza
segin se ha descrito en la polimerizacién de olefinas posee, mor-
prendentemente, una capacidad especial estereoespecifica para fa-
vorecer la formacién de polimeros cristalinés.

El presente invento incluye, por tanto, los productos de
regcoién de titanlo de dichos compuestos que hayan sido trata-
dos por el calor segin se ha descrito.

Esta solicitud, que corresponde a la p:esentada en Holen-
da el 6 de Febrero de 1958, bajo el Hﬁm; 224.708 y 20 de Octu—
bre de 1958, bajo el Ném. 232;432, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial;

NOTaAa
Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espafia,
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por VEINIE afiog, son les siguilentes:

/ 12, - Un procedimiento para la polimerizacién de un hidro-
carburo" oKX -olefinico que contenga por lo menos tres &tomos de
carbono en 1la molécula, en el Que la polimerizacién se realiza
utilizando cemo catalizador un compuesto de algquil-aluminio Jjun-
to con un producto de reaccién que contenga titanio (totai °
prineipalmente en forma de tricloruro de titanio), cnyo producte
ha sido cbtenido haciendo reaccionar tetracloruro de titanio con
wn hidruro o compuesto orgsnometdlico de un metal de los grupos
12 & 31 del sistema periédico y ha sido calentado posteriormente
& una %empgratura de 200 a 5002 C.

29; - Un procedimiento como el reivindicédo en la reivin—
dicacién 1, en el que el producto de reaccién se calienta a una
temperatura entre 200 y 3502 c; |

39; - Un procedimiento como el reivindicado en la reivin-—
dicacién 1 6 reivindicacién 2, en el que la citada celefaccién
del producte de reaccién que contiene titanio se realiza mien—
tras el citado praoducto se halla en suspensién en un liquido
inerte;

42, - Un procedimlento como el reivindicado en la reivin-
dicaeibn 1 6 la reivindicacién 2, en el que la calefaccibn del
producte de reaccidén que contiene titanio a una temperatura de
200 a 5002C. se realiza con el citado producto en estado seco;

iﬁ;r- Un procedimiento como el reivindicado en cualguiers
de las reivindicaciones precedentes, en el que el agente reduc—
tor clorado gue resulta de la reacecidn de reduccién del tetra-
clorurc de titanio se separa totalmente @ en parte del preoduc-
to de ;eaceién de titanio antes de emplear éste en la polimeri-
zaclén.

62, ~ Un procedimiento de acuerdo eon la reivindicacién
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5, en el que la separacién de dicho agente reductor clorado tiene
lugar'antes'de que el producto de reaceidn de titanlo se caliente
& 150-5002C.

72, - Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
5 & 6, ég el que dicho agente reductor olorade sé separea por des-

tilacién. |
82, - Un procedimiento como el reivindicado en cualquiera

de las reivindicaciones precedentes, en el gue el producto de
reaccién se prepare en forma de suspensién en un 1f{quido inerte
y se ealienta a una temperatura de 200 & 5002C. mientras estd en
suspensién en dicho ;iéuido, y el compuesto de alquil-aluminio

se sfinde a continumcién a la suspensibn.
92, - Un procedimiento come el reivindicado en cualguiera

de las reivindicaciones precedentes, en el que la reaccién entre
el teﬁracloruro de titanio y el agente reductor se realiza en
un 1iquido inerte, deepués de 16 cual los productos secundarios
presentes en la suspensién resultente se separan, por 1o menom
en parte, por destilscién en presencia de un lfquido que tenga
un punﬁo de ebullicién a la presibn atmosférica por encima de

1802 .
" 108, - Un precedimiento parae la polimerizacién de wn hi-

drocarbure X -gleffnico.
Tal y como ge ha descrito en la Memoria que antecede y

con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de dlecisiete hojas escritas por una

g0la cara.
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