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CPATDTNTE DB I N VENGION

’:'~;‘ff0rmulada el 18 de oeptiembre de 1961, con el nQ 270 585 {'f{i:

ESPANA
por VDINTE aﬁos

‘_a nombre de SOLVAY & CIE entidad belga, establecida en 55 |
o Prinoe Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:

| "UN PROCEDIMI“NTO PARA TA POLIM&RIZACION Y LA COPOLIHERIZACION‘
- ;DD LAS OLDIINAS"'“

joxl preéeﬁte invento se refieré'a‘uh procedimiento
de polimerizacidn y de copolimerizacién de las olefinas en '
pfesénoia de catalizadores nuevos a base de un compuesto de
un metal de transicién y de un compuesto organomgtélico.

BEs bien conocido efectuar la polimerizacidn de las

ole;inas en presen01a de catalizadores preparados por reaccldn

't un ha10genuro, de un halégeno alooxido o de un alcoxido de

un metal de los grupos IVa, Va y VIa de la Glasificacidn Pe- .

'}riddica de los Elementos, con un eompuesto organometélico de

_un metal de los grupos I, II, III y IV de la misma Clasifica-
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Is igualmente conocido utilizar como catallzadores

0idn .

.para la polimerizacién de las olefinas, ézidos methlicos ta-
les como el 6xido de cromo, el 6xido de niquel o el 6xido de
7I‘molibdeno, depositados sobre” soportes porosos constituidos

’/por sillce, alimina y 6xidos de torio o eirconio.

Més reclentemente se ha deserito la polimeriza—

fcién del etileno en presencia de catalizadores sélidos prqpa-
b..frados impregnando un §zido metélieo caleinado. tal como el b16~.

q'xido de: titanio, con el producto de la reaccién de un halOge-

nuro de titanio, de vanadio 0.de’ circonio ‘con un hidruro [ un

E compuesto organometélico (patente de los Estados Unidos
©2a909.8l2). |
' Finalmente. se ha propuesto polimerizar el propile— N

‘ no al contaoto con eatallzadores eonstituidos por un compuesto

,'sificacidn Periddica ¥ de un soporte de sflice o de alumina -
f.sobre el cual es absorbido un compuesto de un metal de tran—l

R fjfsicidn (Gazetta Chimica Italiana-1957 87, P-570). -

E1l presenta invento tiene por ob;eto un proeedi-; o

g mlento de polimerizacidn ¥y de 00polimerizac16n de olefinas en
| I:presencia de un sistema eatalitico nuevo obtenido asociando
—quimicamente algunos elementos de los catalizadores de poli-
Ifmerizaoldn conocidos a un 50porte partlcular. Llos nuevos 313;
_temas ocatalfticos utilizados seglin el procedimiento permlten

”~efeetuar reaceiones de polimerizaeidn o de copolimerizacién

que no son en modo alguno catalizadas por los elementos ‘del

'sistema tomados aisladamente, 0 b1en activar de una manera

'sepsiblemente incrementada, reacciones de pqlimerizacidn o de

copdlimefizacién ya activadas por uno o varios de los elemen-
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impregnac16n ha de ser efectuada al abrlgo del alre hﬁmedo,‘ )
- por ejemplo, 1levando a la ebullici6n una SuSpensi6n del so- ,t

;_,porte en un h1droaarburo tal ¢como el hexano, que. contiene el

ivj'la refrlgeraci&n del soporte antes de su 1mpregnac16n, ha de ; -

2?@585

,tos constitutivos del s1stema gatalitico nuevo.

Bl procedimiento consiste en efectuar la polimeri-
sacién o la 60pdlimeiizaci6n de las olefinas en presencia de -
un catalizador obtenido T reacci6n entre un compuesto orga=
nometélico ‘y un compuesto de up metal de transicién, el cual
esté asociado & un soporte sflido constitui&o OT un fosfato

-inor@énicd que contlene uno o verios grupos hidroxilos fija-

“dos sobre la moiécula /o agua de cristalizacidn.

Se prepara el cataliéador utilizado en el procedi-

miento segﬁn’el invento activando el fosfato inorghnico defi-

.nido més arriba por caldeo a una temperatura inferior a la

fltemperatura de disoc1a016n de los hidratos o de los hldroxifos- fjf
‘f: fatos, de preferencia a una temperatura comprendida entre 200 v

' y 1.00090 impregnando luego gon un compuesto de un metal de

transicién el-soporte activado y previamente enfriado.*bsta

ompuesto del metal de’ tran31ci6n, Toda 1a operacién, inclulda

_efectuarse al abrigo de la humedad del aire,

A la salida de la impregnaoi6n, se comprueba que

“por 1o menos una parte del compuesto del metal de. transioi6n
se ha figado quimlcamente al soporte. No se puede eliminarlo
fven este momento, 1neluso por numerosos lavados. Durante la :f
*impregnacién se observa el desprendlmlento de algunos produc-.i5
'i,tos de descomposic16n VOlétlles, por egemplo cloruro de hiaré-
. geno, cuando el compuesto del metal de transicién es un eloru—
‘Lro. Cuando el compuesto es un aleoxido,kse oomprueba 1a libera- i ’

o 016n de una oantidad mayor 0 menor del alcohol eorrespondiente.':
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Para que la reaecidn quimiea de fijacién del metal

. de transicidén al soporte tenga lugar, es necesario que el fos-
Ifato'inorgénioO'utilizado contenga, en el momento de la impreg-
. naeidn, o bieh‘agua de hiératacién, 0 bien por'lo meno s un 

-grupo hidroxilo unido a la molécula de fosfato.

Aunque el mecanlqmo de 1a reaccidn de fijacién no

esté’ todavia claramente definido, pareee my probable que la

reaceién se produzca por medio de los grupos hidroxilo y¢6
de las moléculas de agua de hidratacidn,
La reaccidn de fijacién tiene lugar durante la im-

pregnacidn, generalmente a partir de 1a puesta en contacto‘

'°del soporta con el compuesto del metal de transicién, v pro-

sigue durante el perlodo del caldeo a la ebullicidn.

En el caso de los fosfatos hidratados, hay en el

-curso de la activacién del 30porte a temperaturas crecientes,
) eliminacidn progresiva del agua de bidratacién. Cuando se ha-’
"ce reacclonar el compuesto del metal de transici6n eon el so-
“porte, durante la impregnacidn se comprueba que la cantidad
'ide compuesto que se fija al SOporte varia en funcidn de 1la
‘tempgratura 2 1a cual el soporte ha sido activado. Un aumgnto~

fde'la temperatura de aotivaci6n provooa la disminueiéh de la

cantidad dal compuesto fijada al soporte, pr0porciona1mente

4'3a la eliminacién del ‘agua de hiaratacidn. La cantidad £1jada

se ‘hace practlcamente aula més all4 de la temperatura de deshi-”

- La tabla I siguiente recoge los resultados de prue-

rabas descritas en el ejemplo I, en el curso de las euales 80~

’aportes de fosfato tricélcico hldratado han sido activados a

diversas temperaturas v luego impregnados de tetracloruro de

"t;tanio. Eﬁ ca@a uno de los casos se ha determinado ‘la eantif
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dad dé-titahib expreséda en T11C14, £ijada duimicamente‘ y se:

-?ha utilizado el catalizador, en presencia de cloruro de alu-_ 

minio dietilo para la polimerlzacidn del etileno._:

Tabla I

Prueba Temperatura Contenido en T Polimerizacién de
de activacién f£1ijado quimicamen actividad espe-
oG te durante la im- cifﬁca del cataliza-
o pregnacién dor
gr Ti Cl, /kgr gr polimero/h gr i
soporte _Gl .atm 02H :
1w ws . ma
e 500 .. 60,6 . 19,04
3 ‘8000 9,56 103,50 °
4 1000 0 1,0 : 4,76

vSe'observa que despues de activacién a 1,0009C
el'sdporte pradticameﬁte'deshidfatado no fija’més que un'gr
de Ti 014 por kgr. de fosfato. Hay que tener cuidado de no

alcanzar esta temperatura de deshidratacidn, que provoca 1a

_caida de la actividad del catalizador.

Se observaré sin embargo que cuando la temperatura

..de actlvaclén esté préxima a 8009C la actividad especifica del °
L catallzador pasa por un méx imo que corresponde a més de cinco

lveces la actividad del mismo oatalizador activado a 50090

En el caso de 1l utilizacidn como SOporte de fosfa—

‘to sobre la molécula de los cuales estén f£1jados uno o varios

grupos hidroxilos,}la activacidn del- soporte influye menos .en

: la cantidad del metal de transicidn fijada qulmicamente. Los

A ’.._5_
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. g;upos,hidfOXilos qué‘ﬁoﬁtribﬁyen muy probablemente é‘l& fija-
| oidﬁ; son mucho més estables que 1és'moléculas'de‘agua ae hi;
”.drataciﬁn ¥y no es més que cuando la temperatura de descomposi-
-.cidn del fosfato es rebasada,_cuando éste no. reaociona més. ue
--observa igualmente en el caso de estos soportes, un méximo de U
v"act1v1dad espeoiflca del catalizador cuando 1a temperatura de

| C;activacidn esté prdxima a soonc

Algunos fosfatos que oontienen grupos hldrox1los,

' crlstalizan tambien con un clerto numero de moléculas de agua

de hidratacidn. En este caso, el compuesto del metal de transi-

cidn se fija probablemente & la vez por medio de los grupos

OH y de las moléculas de agua de hidratacién.

Entre los fosfatos‘inqrgéniqos utilizébleé como $o7lf

~porte de los catalizadores que convienen para el pfocedimiénto

segln el invento, hay que citar la clase de los ortofosfatos
metélicoé hidratados y la de los hidrofosfatos’mefélicos even-
tualmente hidratados.

En la primera. clase de estos compuestos, convienen

. partlcularmente bien los ortofosfatos trimet4licos de f6rmu1a
[ .5(204)2,7 3.1/2H2 ,-en la cual M es un 4tomo de caleio, de
~estroncio o de bario. En la segunda clase, han sido Obtenidds
,resultados interesantes con los hidroxifosfatos de ealcio, de

-‘estroneio y de bario, respectivamente de férmula C&4(P04)2(0H)2 Jm{

Sr4(EQQE (OH) y Ba4(304)2(0H)2, ¥y las hidroxiapatitas olleci-

- ca, estrénezca y barftica de £érmula Cag(PO4)50H,5r,(P04) 50H

y Ba5(204)50H. Algunos compuestos tales como la isoclasa, de

" f&rmula Ca (904) (0H),.4H,0, que contienen a la ves grupo s
“hidroxilos ¥y agua de eristalizacién, convienen igualmente como
- SOportes para la constituciﬁn de los catalizadores eonforme

’fal invento.
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Ll compuesto del metal de transicién con que se

._ impregna el »oporte, es. un halogenuro, un haldgeno alcoxido
‘o'un alcox1do de un metal de los grupos Iva, Va. y VIa de 1a .
f301asif1cdcldn Lerlédlca y més partlcularmente un. halogenuro: 

ft _un halégeno-alcoxido o un alcoxido de titanio o de vanadio,

| f ;por eJemplo T4y, T4(00,Hg) , , TA(0C S5 501, Voo, ¢ VO(OC4H9)3.‘

Bl compuesto organometalico que se pone en contao- -

: to con el soporte actlvado e impregnado, de preferencia 1nme-.k

antes de la introduccién de los mondmeros, es un

'f:derivado orgénlco de un metal de los grupos 0 II IITy. IV de

la Clasificdcidn y, en partlcular, un derivado del aluminio,

”f'tal como el elomuro de aluminio dietilo. “‘,; e

nl procedimiento segﬁn el invento se- aplica a la

o polimerizaci&n v a la copolimerizacidn de las olefinas, ¥ més

particularmente a la fabricacidn de polietileno y de. cOpolime-'

- ros etileno-prOpileno.-

En el caso de la polimerizacidn del etileno, los

catalizadores asociados a un fosfate inorgénicd_sgn mucho. més

27904

fgctivps que'cuandbise utilizan solos, sin soporte.’Alguﬁos_
‘sistemas catalfticos, como el obtenido por reaccién de

ﬁ»‘lii(OC H,.)

con Al(C H ) Cl, que no polimerizan el etileno

. cuando son utilizados solos, se hacen buenos catalizadores

,cuando son. asociados quimicamente a un fosfato inorgénico,

. Igualmente, durante 1a copolimerizaoidn del etileq-

no con el proplleno,‘algunos sistemas que se revelan inactivos_

cuando son utilizados tal cuales, se hacen muy buenos catali-

"zadores cuando son asociados a un fosfato inorgénico. Este es .
el caso, por ejemplo de 1os sistemas Ti(OC H5) -Al(c H5)2
01 y VO(OC

)5“‘5-1(0 ) Cl,

Ademés, los copolimeros etileno-propileno obtenidos
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por el procedlmiento segun el 1nvento se caraoterlzan por su

|  \extruotura amorfa ¥ sus proPiedades muy buenas de elastémeros.

= /' . la polimerizaci6n v 1a copollmerlzacidn pueden te-,

‘ner lugar seglin téonicas conocidas: en fase gaseosa, es declr,
en ausencia de ‘tod o medio 1Iquido disolvente del monémero, en
"presencia de un medio de dlSpersién en el cual el monomero es

Azilsoluble siendo el polimero, segin las °°ndi°i°nes operativas, )

soluble e insoluble en este medio. Como medio 1iquido de dis-

persiGn, se entiende tanto un hidrocarburo inerte, 1iquido 'F
'en las condlciones de la pollmerizaeién como los mondmeros pu-':ﬁ
‘ros mantenldos ‘en estado liquido ba;o su” preuldn de satura-

1aci6n. Cuando la copolimerizacién del etilano y del proPileno

tiene lugar en un medio de dispersi6n en el oual el copolimero

fes 1nsolub1e en contacto con un eatalizador no soportado, el
lA copo1Imero se presenta baJo la forma de una masa eauchosa que.
: es muy dificil de trooear y de sacar del autoclave En eambio_f"
‘> el copolimero obtenido en las mismas condiciones pero en pre-“v'
' v'sencia de un catalizador asociado a un fosfato inorgénioo, se_:'

presenta en forma de granos no soldados, féoilmente manipula-.

rén eomprender mejor el espiritu y el obgeto del presente in-

' vento . -

EJemplo l»

-Se polimeriza etileno en presencia de un oataliza~

- dor perarado haciendo reaccionar Al (C H ) Cl1 Sobre 1401,
- asocliado aéfba (PO )2,7 5.1/2H20. Se ha realizado una serie

de cuatro pruebas, efectuadas en las mismas condiciones, des-

'pugaﬁde la activaeidn del fosfato & temperaturas diferentes,

Los ejemplos que siguen, sin ser limltativos, ha- T
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respectivamente de 300, 500, 800 y 1.0009C,

a) Preparacidn del catalizador

Se activan durante 24 horas a una'de las températu-

_ras 1ndidédas mds arriba 11,4 gr de fosfato tric&loloo hidra-
~tado, de f&rmula foag(20,), /e 1/2 H 200 4 12 salida del horno
el fosfato es introducido en un matraz de 200 em perfectamen-

""te seco v es guardado en atmosfera seca. Se introduoen en el

3 de hexano seco.

' La su%pensién es oalentada, 1levada a ebullicién ¥ mantenida

- a reflujo durante 30 minutos. Despues de refrigeracién y de-

'oantaci6n, el 50porte impregnado es lavado seia ‘Veces ocon

'ayuda de hexano seco. DeSpues de la ultima decantac16n, el res=
‘:. to del hexano es evaporado bajo vacio por un oaldeo 1igero.

Se determina luego la oantidad de titanio fijada sobre el so;

1Eporte.ldos contenidos en titanio, expresados en TiCl4, de los
'U-,oatalizadores obtenldos por activaoién del soporte a cuatro

ih.temperaturas‘diferentes, se recogen en ;a,tabla I.

b),?olimerizaeién'del etileno.'

Los cuatro catallzadores han sido utllizados para

“ 1a polimerizaoidn del etileno en oondiciones identicas. be ‘1
rﬁ..toman por pesada 297. mgr de fosfato impregnado, que se presenp
{T+an en forma de un polvo se00. Se introduce eﬂte polVO en un
v autoc1ave de acero inoxldable, de una capacidad de 3 L Se
fiv1erte 1uego en el autoclave 1L de hexano depurado y geco

N luego 240 ngr de al1(¢ H5)201 contenidos en 5 om5 de hexano.
2

La relacién molecular A1(C H5) 01Ar101 es igual a 12, El au-

'toclave es luego oerrado, calentado a 6090 y llevado a la

presidn efectiva de 5 kgr/om‘ por introduccidp de egileno.
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‘ 'de ‘tres pruebas, efectuadas en las mismas condiclones, despues e

J.29 ,

Cen el ejempld 1.;La relacién molecular Al(CzH )aCllTl(OC 50

AN

Se aglita el medio de polimerizacidn durante tres horas. 4 la

salida de‘la‘feécqi6n y despues de la filtracién'se recoge

ellpolietileﬁo‘en‘forma de un polvo dlanco. Las gctividades )

_eSpecifioas de los ouatro catalizadores.han-éido‘cdmparadas '

~en la tabla 1.

Hay que senalar que una prueba de polimerizacldn
idéntica efectuada en presencia del sistema catalftico TiCly,:

+AA1(92H5) 1 no_soporta@o, no ha mostrado més que una acti-

.. vidad eSpecifiéa miy débil qde es solamente de 2,2 gr polf-
:  mero/h.gr TiCl,.atm C,H, .

‘.Ejemplo 2

Se polimeriza etileno en presencla de un cataliza—

dor preparado haciendo reacclonar Al(C He),Cl1 sobre Ti(OC H,)
2%5'g 5'4

‘asociado a [bCa (PO )2 J75.l/% H 0. Se ha realizado una serie

“de 1a activacidn del fosfato a dlversas temperaturas de 300,

500 y 80090. respectivamente. La preparaoldn del catalizador,

y la‘polimerizaci6n se efeetuan segwn las téonicas descritas

5'g

'es 1gual a 4 6. Los resultados de estas tres pruebas 8e reco-

-gen. en la labla II.

ﬁ -10~
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Tabla I1

Prueba xemperatura Contenido en Ti fi- Actividad especifica
de activa- jado despues de la durante la polimeriza-

¢idn. impregnacidn, cidn de CgH,. gr poli=
eC gr Ti 02H5)4/kg1' mero /h.gr T§(002H5)4
fosfato atm 02H4 ‘
1 300 69,7 - 3,33 x
g 500 . 4ame L . L7 =
3 g0 - 80 . . 98lx

x Ausencia de buteno.

‘Hay que sefialar que, en las mismas condiociones,

elﬁsistema 91{002H5)4-Al (02H5)201 utilizado sin soporte no

prquéavmés que la dimerizacién del etileno,

Ejemplo 3

Se copdlimeriza‘etileno'coh propileno en presencia

"dé ﬁn catalizador preparado'haciendb reaccionar una mezcla de
Al(C‘H ) Cl ¥ de Al(c B )Ol con Ti (OcaH ), asociado a.hidrd-
,"ixiapatita oéleica de f6rmu1a Ca5(P04) O0H., -

. a) Preparacion del catalizador

Se activan durante 24 horas a una temperatura de

'3009C, 10 ‘gr de hidroxiapatita cAleica. 4 la salida del horno

1la hidroxiapatita es introducida en un reclpiente seco. Se
.”..vierten luego en el recipiente 1,92 gr de Ti (002H5)4 conteni-‘:ii

=do en 50 cm5 de hexano seco. ‘Ia susyensiGn es llevada a ebu- .
' VvllicIGn vy calentada a reflujo durante 30 minutos. Se enfria .

"¥¢‘el contenido del matraz, se decanta la susPensidn y se. laVa

11
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‘.seis ‘Veaes el soporte impregnado con hexano seco. Despues de o
1”.‘secado, se determina la cantidad. de titanlo expresada en T1
. (oc,H 5)4 fijada ‘a la hidroxiapatita. Se hallan 85 gr/kgr. de

- soporte.

" b) Copolimerizacién

' Se introducen en un autoclave de 1,5 L de oapacidad

' 1,025 gr de la hiaroxiapatita'impregnaaé‘de 11(0CgHg )4 - Se

vierten igualmente 9 om de una solucién en hexano de 82 ,29

gT. de 41(0, He )g Cl y 24,19 gr. de 41(CyHg)Cly por 1itro. Ia re-

lacién molecular compuestos reductores/fi(002H5)4 es igual &

Y Después de haper cerrado lsa autoclave, se gondensan en el

'+ 335 gr. de propileno puro,‘se lleva la temperaturﬁ a 179C y se

introduce etileno hasta aleanzar la pre816n efectiva de 16 kgr/
cma. En estas condiciones de temperatura y de presidn, la eom-
p031c16n_de la_fase 1{quida en eguilibrio es de 80»moléculas>w”
4 dg.propiléno,y 20 moléculas % de étiléno. El‘conténido del

autoclave es agitado durante una& hora manteniendo constante la

p presién por'adicidn de etileno pasedsd, luego los mondmeros son

separados y se recoge un copolimero etileno- pr0p11eno que con-

tiene aprox1madamente 35.% de propileno y_que se presenta en

, forma de grinulos cauchosos fécilmente manipulables; la activi-

- dad especifica del catalizador es de 1, 6 gr. copol h. gr.
Ti(002H5) |

4°
Ljemglo 4

Se copolimerlza etileno con propileno, en presencia

de un catalizador preparado haciendo reacclonar una mezola de

,Al(62H5)201 y A1(CoHg )01 con V0(004H9)5 asociada a  bidroxia-
APatlta célcica.. S . ,
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Bl oatalizador ha sldo preparado como en el ejem- :

} pid 3, des paés de activacidn a una temperatura de 50090 La -

‘ficantldad de VO (0C H9)3 fijada a la hidroxiapatlta ‘os de 71
'gr /kgr. de soporte. Se’ copolimerlza el etileno con. el propi—‘
~.~'1eno segun ana tecnica 1déntiaa a la deserita en el. ejemplo N

1'25.vLa relaoldn molecular compuesto reduetores/VO(OC Hg)5 es

igual a 5. A la salida de la copolimerizaclén, se recoge un

:l”_eopolimero de. estruetura amorfa, que se presenta bajo la for-

- ma de grénulos cauchosos f501lmente manegables. La acthldad i
‘especiflca del catalizador es de 221 gr. oopol/ﬁ gr. WO _
"(OC4H9)5. E1 contenido enu materia sélida de la sudpensi6n alu~,

final de. copolimerizacl6n era de 143 gr/L

Esta solicitud que corresponde a la presentada en

‘Holanda el 18 de Noviembre de 1.960, se acoge a los beneficios

del articulo 5lvdel vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-v‘

trial.

No™TaA

Los7puntos de Inveﬁcién propiéby nueva qﬁe se pre-

'}y‘sentan para que ‘sean objeto de.esta Patente de Invencién en

'LSpana, ror VLINTE afios, son los 81gu1entes.

l'.- Un procedimiento para la pollmerizaclén v la

oorollmeriZGcién de las olefinas en presencis de un oataliza—

» dor a base de un compuesto de un metal de transieién y de un

compuesto organometdlico, caracterizado porgue se opera en

 presencia de un catalizador obtenido por la reaccidn entre un

cémpuésto 6rganq-metélico y un compuésto de un metal de tfan-

sicidn, el oual esté_asociadoba un soporte sélido comstituido

“por al menos un fosfato indrganico que contiene una o varias
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\'égrupaciones hidroxilo fijadas sobre la molécula y/bvagua de

v zado porque el BOporte sdlido es un hidroxifosfato de calcio,

',fde estroncio 0. de bario.
'zado porque el 30porte sélido es una hldroxiapatita de formu-:
" 1a M5(EO4) OH, en la cual u es un étomn de 041010, de estron-

i,cio o de bario. ’

*aado porque el soporte es activado a una temperatura comprendi-

| zado porque el compuesto del metal de transiccién es un halo-

genuro, un haldgeno-alc6x1do o un alcéxido de un metal de los,
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cristqllzacién.

29.~ Un procedimlento segun el punto 10, caracteri—‘:

: zado porque el soporte sdlxdo es un. ortofosfato metéllco que

contiene agua de cristallzacion.

- B2~ Un procediulento segun el punto 19, caracteri-

, zado porque el soporte es un ortofosfato trimetéllco hidrata-
'ao de fdrmula general LM3 204)2'] 5 1/2H20 en la cual M es un

7étomo de calclo de bario o de estronclo..

) 49.- Un proeedimiento segﬁn el punto 19 caracteri- ;

- 59,= Un procedimiento segﬁn el punto 19 caracteri- )

Q.- Un procedimiento segun el punto 19, caracteri-

da entre 200 N 100090 antes de ser impregnado con el compuesto

del metal de transicién.

79.- Un procedimiento segin el punto 12, caracteri-

aado porque el soporte es actlvado por caldeo a una temperatura

,prdxima a 80090

82.~ Un proeedimiento segln el _punto lQ, caracteri- .

 8ub-grupos IVa, Va y Via de la tabla periodica v porque el com-‘g
:4',puesto organometélico es un derivado orgénico de un metal. de

Elos grupos I, I1I, III y IV de la misma Tabla.

2,m Un proeediniento segun el punto 1 caracteri-



vk 85
zado porque”el.compnestdvdel metal de transiceidn asociado al
. soporte es un halogeﬁuro, uﬁ'halogeno-alc6xid6_o un‘élcdxido
. de titanio'o de vénadio; ' N
102,- Un procedimiento segun el punto 1, caracteri-

5 'zado po Tyue el compuesto organometélico es.un derivado orgénioo

B del aluminio ¥ en partieular, el cloruro de aluminio dietilo. ’
: 119.— Un- procedlmlento segun el punto 1, en el cual
zla olefina polimerizada es etileno. '
"‘ 122, Un procedimiento segun el punto 1, en el cual
lo "'Tv ilos mondmeros BOQOlimerizados son etileno y pr0pileno. ,
| “1 2,- Un procedimlento para la polimerlzacidn y la
':copolimerizacidn de las olefinas. '

Tal ¥ como se ha deserito en 1a Memoria que antece-

“de v para los. flnes que se han especificado. L
15.'La  iw_ iV“ , o Esta Memoria consta de quince hogas escritas a méqui- _
‘" &na por una sola de sus caras.va | . -
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