MEMORIA DESCRIPTIVA

PATENTE DE INVENCION

DURACION: 20 ARoOS

OBJETO: PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE ALFA-OLEFINAS
MEDIARTE COMPOSICIONES-CATALITICAS

A favor de: ETHYLENE PLASTIQUE, S.A.
Residente en: PARIS
Nacionalidsd: FRANCESA

Inventor: D. ADRIEN NICCO y D. MAURICE MIRABEL
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refiere a un procedimiento de polimerizacién de alfa-olefi
nag, de acuexrdo con la descripcidn que del mismo se reali-
ce, qﬁe deberd entenderse en su mds amplio sentido y no
regtrictivanmente.

Se conocen numerosos catalizedores denominados
"del tipo Ziegler"™ que estdn constituido de una parte por
un compuesto de un metal de transicidn y por otro lado,
por un alkilmetal o un hidruro metdlico, escogiéndose
el metal en cuestion entre los pertenecientes a los
grupos I, II § III de la clasificacidn de Mendeleieff;
estos catalizadores permiten polimerizer las alfag-olefi-
nas, y de modo notorio el etileno, en un alto polimeroc.

BEn el procedimiento de polimerizacion de las
slfag-olefinas llamado de baje presidn, se utiliza lo mes
frecuentemente como catalizadores aquellos en los que el
compuesto de transicidn interviene bajo le forma de un ha-
logenuro. Se utilizan iguelmente catalizadores en los que
el coﬁpuesto de metal de trensicidn interviene bajo 1la
forma de un titanato de alkilo por ejemplo, pero utilizado
con halogenados=-alkilaluminio.

Los polimeros obtenidos con tales composicio-
nes cataliticas deben ser tratados con el fin de evitar
que sean corrosivos. En efecto, los halogenuros de tita-
nio y de aluminio son hidrolizables y desprenden las hi-
dra cidas correspondientes al contecto con la humedad.

Su presencia, incluso en forma de trazas o indicios, en el
polﬁnwro acabado, convierte a este en deido, corrosivo
y semsible a la oxidacion..

Pare remediar tal inconveniente, se ha itratado
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ya de utilizar compuestos cataliticos exentos de halogenos,
pero tales composiciones solo permiten 1a obtencidn de
débiles rendimientos en alto polimero y por afiadidura lleva
a la obtencion de une proporcidn importante de dimeros
de olefinas y de polimeros oleosos. Bajo le influencis
de tal compuesto catalitico, el etileno especialmente
origina une proporcidn importante de buteno.

Por otra parte se conoce otras compogiciones cae
taliticas que no llevan hglogenos ¥y que permiten polime-
rizar las alfa-olefinas; Tales composiciones contienen
oxidos metélicos (cromo, molibdeno o titenio) que pueden
ser utilizedos con co-catalizedores constituidos por al-
kilmetales 6 hidruros metslicos, pero tales composicio-

nes cataliticas conducen a la obtencion de un polimero

del cual hay gque separar el catalizador solido disglviene

do el polimerc en un solvente, siendo insolubles los gra-
nos de catalizador utilizado. )

' Esta separacidn es tanto més necesaria cuando se
utilizan oxidos de cromo, dado que este metal es toxico des
de el punto de vista alimenticio.

ﬁos residuos de catalizadores en general estan
més o menos coloreados y su color depende del estado de
oxidacion del metal de trensicion y de los grupos o €to-
mos ligados que lo rodean. Es desesble que dichos resi-
duos de catalizadores esten poco o nade coloreados en el

estado en que babrdn de encontrarse seguidamente diluidos

ern el polimeroe.
Le presente invencidn se refiere a composicio-
nes cateliticas utiles para la polimerigzacidn de las al-

fas~olefinas que permiten poner remedio a2 los distintos
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inconvenientes que se acaba de sefialar.

Conforme & la invencidn, los compuestos catali-
ticos llevan consigo: i

~) Por una parte un compuesto del titanio que
es a-la vez soluble en los hidrocarbures y exento de ha-
logeno; A )

-) Por otre parte un alkil-metal y/o hidrurc
metdlico, escogiéndose el metal en los grupos I, II ¢ III

1de 12 clasificacidn de 'Mendeleieff,

El compuesto del titanio intervendrd en la com-
posicidn catalitica segin la invencidn representéndose

por la fdrmule siguiente: [ Y
(R"'10)y il X=C-Rly

Enlaquemes O, 16 2, nest, 2, 304y
la suma mén es igual a la valencis bajo 1la que intervie-

ne ¢l titanio.X representa uno de los siguientes grupos:

R*
t
=0 =0 =
R'
'
=C.—§ -
=C=N-

y representa uno de los grupossiguientes:

R'!
&
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¥ cuando Yeas~-C = 0, el grupo = C - R puede ser una es—

tructura qulnoniqa'—€;:3> ; R, R', R'* que puede repre-
sentar dtomos de hidrogeno, radicales alkil, aril, alkil-
aril, alkilloxi, ariloxi, alkilamino,.a?ilaminolé heteroci~-
clicos y R*'' giendo un radical alkil o aril.

Pueden utilizerse en particulas como compuesto

del titanio uno de los compuesto siguientes:

~ Ti(CHy ~CO = CH - CO - CHj)3; Ti(CH3 CO ~ CH -
_Co cH )l

(Derivado‘de la acetilacetona)

- Ti (00235)2 (CH3 -Co =CH ~ CHO)Q,

- (Derivado de la formilecetons)
- Ti (0Cg Hg )2 (HCO = CH - CHO)p

{(derivado del malonaldehido)

o cy | |

(derivado del o.acetilfenol)

- Pi (CSHS -CO = cg - CO - 033)3

(derivado del bencoilazetona)
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(derivado del salicilaldehido)

- Ti(CHi— CO = CH - CNH - CH, )3

125 (derivado del acetil-acetonimina)

- Ti (CHy = €O = CH - CN)3

(derivado del acetilacetonitrilo)
130 |
' - 11 0033-CN‘H=CH~CN)3

(derivedo del dimero del acetonitrilo)

- Ti (CN £ CH = CN )
135 : - ~

(derivado del melonitrilo)

En estos compuestos el titanio puede encontrarse
con su valencia méxima o con una valencia inferior. '
140 | Los compuestos del titanio dan catalizadores
'dé actividad elevada y dejan residuos estables poco colo-
reados,

En los compuestos cataliticos segun la invencion,
al alkilmetal o hidruro metdlico puede ser elegido de pre-

145 | ferencia entre los compuestos siguientes:

- Al (CgHg)y, Al (CuHg)y
- AL H (CzHs)p, Be (CgHg),y, Li (C4Hg)

150 - Zn (CgHg)py AL Ld Hy




A

155

K3

i J
2 mn s AAARAANT

“ &
Se px;.eden utilizar ilganmééht§ compl;.estos alkil-
etalea como RyAl NR, ° -32 Al OR y se pueden utilizar tambiér
tezclas distintes de elkilmetal y de hidruro metdlido.
Ia composicidn catalitica de 1a invencidn que come

brende el compuesto del titanio y el hidruro metd€lico y/ o

'1_ é;lkilmetal definida anteriormente no lleva consigo halo-
eno de caracter hidrolizabj:e (cloro, bromo, yodo) es solublc
n el medio de polimerizacion y pefmi‘te obtener polioclefinas:

bon excelentes rendimientos y una proporcidn relativamente

160. ipeducida de dimeroc y de polimeros oleosos.

165

170
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180

Tal resultado es inesperadd y que era imposible
'>rever .comb ge comportarian tales composiciones respondiendo
uns definicidn precise, aun cuando pueda considerarselas
Iventu.almente como entrando en lag definiciones nuy genera-
les que han sido dadas pars los catalizadores llamados “del

tipo Ziegler".,
I:a*solicitante ha descubierto qde dichas composi-
¢iones aungue exentas de halogeno y aun siendo solubles, erai
¢apaces de polimerizar olefinas, y mis especialmente el eti-
leno en altos polimeros mwy lineales y con un punto de fu~-
gicn elevado, (hasta 140¢ C dispuesto de un simple recoci-
do de 24h & 1308 C ), estos polimeros tienen una densidad
elevada (hasta 01985 despuds del recocido) y presentan des-
pués del malaxage propiedades mecdnicas notables:

- Yield point: 2.5 a 2.6 kg/mm2

-~ Alargamiento 2 1la ruptura: 200 e 455%

~ Carga de ruptura; 1'9 a 2'1 kg/mm2.

Para emplear las composiciones cataliticas se-

{&in la invencidn se puede introducir sus dos coustituyen-

tes simultdneamente en el medio y en las condiciones de

polimerize—
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cion sea en estado puro, o bien en soluclon en un hldro-
carburo anhidro, o también incluso en el monomero liquldo
0 compriﬁido bajo alte presion.

_ Puede ser preferible pouner los constituyentes

de laa composlciones catalitlcas en contacto hajo una at-
mosfera inerte o en presencia de olefina & una presion in-
ferior é la presidn de polimérihacién en estado puro o en
solucidn en un hidrocerburo y & una temperatura comprendids
entre 0 y 2500 C durante un tiempo'que puede llegar hasta
géh. Ios dos coﬁstituyentea de la composicion reacclonan.en
ese momento en tales condicignps antes de ser empleados
para‘catalizar le polimerizacidn. Hay que sefialar pérti-
cularménie que la composicidn catalitice resultante en

tal momento de la reaccion de los dos §onatituyentée es
soluble en el medio de polimerlzacion.

En el momento de una reaccidn tal entre los dos

congtituyentéds de la composzczon catalitica, el tiempo

la temperatura gue han de utilizarse dependen de la ne-
urealeza de ambos constituyentes y de los resultados que

e desee obtener. 8i la duracion de una reasccidn tal y

s temperatura a la gque se verifica son creczentes, se

produce por lo general uns reduccion del compuesto de tran-
Ficién e estedos de velencia inferiores. Ie composicion
patalitica entonces formada presenta en general una acti-
yided mes importante y proporciona un polimero con un ma-
yor rendimiento (menor cantidad de dimero). 8in embargo

o bay que llevar demasiado lejos.el estado de reduccidn
flel compuesto de transicion ya que entonces decrece la ac;

Lividad de ls composicidn catalitica.
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En composiciones catalltzcae gsegin 18 invencidn
la relacion molar del constltqyente ‘que interviene bajo
forma de un alkilmetal o de un bidrure metdlico, al com=
puesto del titanio, esta comprendida entre 0'5 §y 20 y pre~
ferentemenxe entre 1y 10.

 Tel rglacion influye naturalmente sobre el es-
tado de reduccidn del compuesto del titanio y paras rele-
ciones crecientes, el titanio interviene bajo una for-
me mas reducida. .

Para la puesta en practica de las composiciones

cataliticas segin la invencidn, se las pone en presencia

de la olefine ahpolimerlzar bajo una presion que puede
llegar hasta 3.000 Atm, ¥y preferentemente comprendida entre
100 y 1.500 Atm., & une temperatura comprendide entre S0
y 250¢ C, siéndo,el tiempo de contacto por ejemplo del or-
den dé'3079eguhdo a b minutoq (la polimerizacion puede sin
embargo éeguir durente verias horas). Cuendo se termine la
polimerizacidn, se recupera despueés de un descanso el poli-
mero gue s8¢ ha formado a2l mismo tiempo que los ppoductos
gaseosos que se han desprendido. En el caso en que la ole-
fira por polimerizer sea el etileno, el polietileno ob-
-tenido segin la invencidn tendrd nnagdengidéd@compréﬁaia
8a.entre 0195 y 039;5 y su punto de fuaidn estard compren-
dido entre 132 y 1382 C. Ia viscosidad intrinseca de un
polietileno tal decrece cuando crece la temperatura a la
que tiene lugsr la polimerizacidne

Es@e polietileno tiene cualidades mecdnicas

particularmente interesantes debidas a su linearidad ex-
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cepcional. Sus calidades son muy netamente superiores a
las de los polietilenos denominados "de baja presidn®
obtenidos hasﬁa el presente. ' i )

Un polietilenc asf, puede ser empleado ventejo-
samente bejo forms de mezclas de polimero con polietileno
de alta presidn cldsico, preparadc con catalizadores ra-
dicales. ' '

| Las distintas composiciones cetaliticasg de la
inwencién proporcionan regsultados distintos como se com=
provard a continuacidn en los ejemplos que se dan.

Bs bien cierto que la eleccién que pueda hacer-—
se de una composicion dependerd de la celidad que se trate
de obtener, & ssber: faeilidad de puesta en preactics, velo-
cidad de polimerigzacion incrementada, rendimiento meyor
en alto polfmero.

Elementos de las composiciones cataliticas
de le invencion que reunen diversas ventajas son por
ejemplo:

Los acetilacetonatos, benzoilacetonatos, formula-

, lcetonato de titanio asi como los salilcilsldehidato, malo-
260 |

nitridato, acetilacetonitrildato de titenio y los diali-
coxidiecetilacetonatos, dierilosidiacetilacetonato
de titaniﬁ.

Es preferible cugndo el metal interviene en es-
tado tetravalente hacer reaccionar previemente los dos
elementos de composiqiones cataliticas de ia invencidn.

Desde el punto de vista de la facilidad de
empleo de las composiciones cetaliticas de la invencidn,
se puede precisar a titulo de ejemplo los compuesto
del titanio que son los mds frecuentes interesantes en an

orden de interés decrecientes
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- T4 (OR), (CgHg - CO = CH - CO - CHy)p
- i (OAr), (CgHg - GO = CH - CO ~ CH,),
- Ti (OR), (CHy - CO = CH - CO - CHj),

- i (0Ar); (CHy - CO = CH ~ CO - CH3),

n

-1 (0635 - C0 = CH - 00 - OH,),

- Ti (053 - Q00 =CH - CO - CH3)3

0
.CHO
3

- Pi (CH3 - C0= CH - CN)3

- Ti (ON = CH - CN),

Desde el punto de vista de actividad, es decir de
l¢s influencias sobre la velocidad de polimerizacidn, pue-
de darse a titulo de ejemplo, una clasificacidn de los com-

puestos del titanio, con interés decreciente:

- T4 (063 - CO =CH - 030)3

5

- T4 (033 - CO0 = CH - CO 033)3

- T4 {CN =CH - CN)3
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Desde el punto de vista de la influencia de los

‘compuestos de metales de transicidn sobre el rendimiento

en alto polimero en el caso de 12 polimerizacidn del etile-
no, puede igualmente darse a titule de ejemplb una clasi-
ficacidn de determinados compuestos del titanio, cwya in-
fiuencia benefica va en sentido decreciente.

-»Tigcsas - co_= CH - CO - 033)3

o (é635 - €O = CH - CHO);

= Ti (0 iso 0337)2 (033 -Co =CH - CO 033)2

‘Aaiﬁ.en funcion de las condiciones en les que se
dessen gque tehga lugar la polimerizacion, puede escoger-
se el compuesto del titanio y asocisarlo al alkilmetal y/o
hidruro metdlico Con vistas & realizar 1a polimerizacidn
en las condiciones dseadas.

' ' Se obtendrd en todos los cesos, con un rendimien-
to pérticularmente interesante, un alto polimero que tendrd
ung pequefie cantidad de dimero ¥y de polimeros oleosos y
que irg siempre desprovisto de halogeno.

«A continuacion se exponen ejemplos de prepara-
¢idn de determinados compuestos de titanio empleados como
elementos constitutyeﬁtes en las composicionea cataliti-
cas de la invencion. ‘

‘ EJEMPIO A:
PREPARACION DE Ti (CgHg CO = CH - CHO),
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7 Se prepara el benzoilscetilaldehido condensando 1le
acetofenona ‘sobre el formieto de etilo en presencia de
etilato de sodio en medio eter. Se hace reaccionsr el
producto prepafado sobre-T1013 en’el tolueno en presen-
cia de amoniasco, & 1002 C, durente 10h. El precipitado
de cloruro de emonio es filtrado y la solucidn es concen-
trada. El producto amerillo obtenido es cristelizado a par-
tir de una mezcla tolueno-hexano.

Su composicidn en Ti, C y H corresponde a 1la
teoria. Qontiéﬂzngz 0'4% de cloro. Se descompone hacia los
2é09 C sin fundir.

EJEMPLO B: 7 _

PREPARACION IE Ti (06H5 CO =CH COCH3)3_

La Wenzoilacetdra es preparada siguiendo el méto-
do de Claigmen coﬁdensando la acetofenons sobre el acetato dr
etilo en presencia de etilato de sodio.

' Se la hace reaccionar con Ti Cl3 en el benceno en
presencia de amoniaco durante 2h. El precipitado de cloruc-

ro de amonio es filtredo vy la solucion es concentrada. Se

‘cristaliza el benzoilacetonato de Ti & partir de una mez~-

cla benceno=-penténce.
EJEMPLO C:
PREPARACION IE T1 (CgH, OCHO),
E1 hidroxibenzeldehidato de Ti es obtenido por

| accidn de TiCl, sobre el aldehido salicilico & 700 C en

3
medic benceno, en presencis de amoniaco. Como en los ejem=

plos precedentes-se filtra el clorurc de amonio y se con-
centra la solucidn. El producto es cristalizedo a partir
de una mezcla benceno-pentano. Se obtiene un polvo ameri-

118. La temperstura de fusidn es de aproximsdamente 1409C.
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Su composicidn en Ti, C y H corresponde a la teoria;
contiene menos de 0'3 % de cloro.

' EJEMPLO D:

PREPARACION DE Ti (CH, COCH CN),

~ La dimerizecion del acetonitrilo en el eter en

presencia de sodio conduce élﬁiminoacetqgcetonitrilo CH3

C (NH) CH, CN. Este hidrolizad® con HC1 dilufdo de la
cianacetona. El compuesto dé titanib es obtenido en igua~
les cqndiciones que enteriormente haciendo reaccionar la cig
ﬁacetona sobre‘Ti Cl3 en el benceno en presencia de &monia-
co

EJENPIO E: |

PREPARACION DE T4 (004Hé)2 (CH300CH0003£ 5

Se hace reaccionar ‘BiCl4 con uns mezcla correspoh
diente & las condiciones estoequimétricas de acetilacetona
y de butanol en solucidn en el tolueno & 1002 C. Se opera
siempre en presencia de amoniaco para fijar el dcido clor-
hidrico desprendido. Bl clbruro de amonid es filtrado y

6l solvente pliminado por destilacidn.

Se dan & continuacién & titulo de ilustracidn
ejemplos no limitativos de puesta en préctica del proce-
dimiento segin le invencidn empledndo nueves composicio-

nes cataliticas.

EJEMPLO 1.

Se introduce en un autoclave basculante O' 3mMole
de acetilacetonato de titanio en 6 cm3-de tolueno y 5'4
mdMole de trietilaluminio en 6 ¢m3 de tolueno bajo &tmos-
fer de etileno. Se pone la presidén de etileno & 100 kg/cm?

. Iy la temperaturs a 902 ¢ dursnte 15 minutos. Se distiende

de modo que pueda recuperarse en las trampas de frio el
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buteno eventuslmente formedo. Se obtiene 6g, de polimero
con 2'4 % de buteno en relacidn con el polimero. La vis=
cosidad intrinseca del polietilenc es de 15'0, su punto
de fusicn 13695 C y su densided 0'9750.

- EJEMPLO 2:

Se operz en iguales condiciones que preceden~

{temente pero con el hidroxibenszaldehidato de titanio y

lcon relaciones Al/Ti varisbles.

Al/T4 Peso de polimero por: % butenq/etileno;

: : nilole de titanio : reaccionado :

6z 10 3 : 22 :

92 : 1313 : 1 :

18 : 11 ¥ 12 :
EUEMPLO 3

Se pone en contacto durante 3h a 1102 C bajo dzoe
1 mMole de acetilacetonato de titanio y 18 mMole de trie-
tilaluminio en 15 cem3 de tolueno. Se obtiene una solucidn
oscura. Se la introduce en autoclave bajo etileno. Se

pone lé presion del etileno.100 kg/cm? y la temperatura

g 902C . Se la mantiene 2h. Se obtienen 28g. de polietile-

Jno. No aperecen signos de buteno en las trampas..El polime~

ro tiene las siguientes propiedades.
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- Vigeosidad intrinsesa D?] = 11135

- Temperatura de fusion ... =135¢ €

T" Densidad I XX EERERESENEY NN XJ 0'9840
EJEMPIO 4

) . Se opera en igualés condiciones que en el
ejemplo 3 pero a partir de une solucidn de hidroxibenzalde.
hidato de titanio con relaciones Al/Ti veriables. No hay

formacidn de buteno. Se observan los siguientés resultadoss

[v] ‘

 11/& 3 Pwo%pﬂﬂuo/m.MTi;

6 : 7 : 1915
12 : 10 ;11035
18 ; 25 ; 10'3

. : :

Se obtienen resultados anélogoé con el benzoilace
tonato de titanio utilizado en lugar del hidroxibenzaldehi-
dato.

EJEMPLOS 5 a 9 .

En un autoclgve de alta presidn de 1 litro, el etd
leno es comprimido & presion y tempersatura de polimeriza-
cion y el éatalizador es inyecfado en menos de 1 segundo.
Bespuda de 15 minutos de deja bajar 1z temperatura, se dis--
tiendé luego el etileno y se recupera el.producto;

¥l catalizedor es obtenido por reaccidn de tria=
cetilacetonsto de titanio (30 mM/litro) y de trietileluminic
(300 mdf/1litro) en dietilbenceno & 100¢C durante 15 minutos.

Para los distintos ejemplos 5 & 9 se han uti-
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lizado una composicidn catalitica conteniendo 0'15uMole de
titanio y en los ejemplos 8 y 9 se ha ﬁtibizado una compo-
440 sicidén catalitica que contiene 0'075 mMole de titanio. En
el‘cuadro anejo se han indicado los distintos resultados

obtenidos:

- * . - e
H s

Ejemplo; PresionoTempera-Polimero Punto de : Densidad
Ne -en.Atm.gtura QG-en G. sfusich en : g/cm3
445 : : : :9C polimero;
§ ;1250 : 155 ; 13 : 118 : 019385
6 1750 : 175 : 19 : 116'5 ¢ 019258
7 & 1500 : 200 : 68§ : 114 : 019294
8 : 1500 : 210 & 13 i 115 : 019289
450 s s s : s
9 2 1500 ; 250 : 40 i 112 3 0'3311 )ﬂ
§ Relacidn CH :
: del polumerd :
455 017 %
: 0'4 % :
: ' ¢
: 08 % :
: 0'8 % :
: 0'9 % :
360

Be han:dado adeﬁés las propiedades mecsnicas de los distin-

tos polimeros obtenidos en estos ejemplos:
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Ejemplo:Viscosida: Punto de fluc-Ruptuna'Alargg tModulo de
Ne ;des fnthn cion kg/mm? ~:skg/mm? .mlento%:Young'%
- jgecas

465
1134
1159
1136
0'99
1114

1105
1120
0194

- Q189
0172

620
600 -
616
582
6038

3'00
3933
2421
1078
1480

W oo ~Nitovn W,

470

S0 o8 ¢ we 4s 44 20 05 26 92 se o
40 @8 44 BF G2 $6 40 o3 20 WP o8 4}0
26 08 5 00 €6 4 BE 08 S 0s ov h o0 0
45 68 ¢35 9% ds 0 20 0% WY 0o 0 P e

d) sn 6e o2 40 ¢ o3 20 e 2s 8 e & o
n
no

Se ha puesto en evidencia que las compdsiciones
catalifioaé de la invencion permiten obtener bolietilenoa
oy de propiedades particularmente interesantes cuando » la
415 polimerizacion es efectuada a alte temperatura baja y al-
ta pre51on, de modo notorio puede observarse que ls carga
de ruptura.es particulermente elevada.

Degerita suficientemente la naturaleza de la
presente invencion, se hace constar expresamente que
480 cualquier modificacidén de detalle que pudiera introdu-
cirseAsé considerars incluida dentro de la misma, en
tanto no altere sustancialmeﬁte sus ceracteristicas fun-
damentales.

Por ultimo se declargn de novedad y propie in-
485 vencion las siguientes:

REIVINDICACIONES )

18) PROCEDIMIENTO LE POLIMERIZACION DE ALFA-QOLE

FINAS MEDIANTE COMPOSICIONES CATALITICAS, caracterizado

esencialménte por comprénder wn coﬁb&esto de titanio, s
430
la vez soluble en los hidrocarburos aromsticos y exento

de halogeno, y un alkilmetal y/o un hidrure metalico,

siendo escogido el metal en los grupos I, II y III de
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la clasificacidn de Mendeleieff y correspondiendo el com=

puesto de titanio & la formula siguiente:
]

(R*710)y Ti I_ X#C-R

L n

enlaque mes 0'162; nest, 2, 304, yla sume myn

es igual & la valencia con 18 que interviene el titanio;

X represgsenta uno de los grupos siguientes:

= =N =

¥ representa uno de los grupos siguientes:

-C

1]
&=

Re! Y

' t

tura quindnica = R, R' y R'', pudiendo representar

1y cuando Y es - C = 0, ¢1 grupo = C ~ R puede ser una estru

dtomos de hidrdgeno, radicales alkil, aril, alkilaril
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alkiloxzi, ,..ai-iloxi, alkilamino, arilamino o heterociéli-
cos, ¥ ﬁ"' gsiendo un radiecal alkil o aril.

28) PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE ALPA-OLE
FINAS MEDIANTE COMPOSICIONES CATALITICAS, segin le rei-
vindicacidn 18, ceracterizando por utilizarse una presidn
de 100 é 3.000 kg/cm2 a una temperatura de 50 a 2508C.

o 32) PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE ALFA-OLE
FINAS MEDIANTE COMPOSICIONES CATALITICAS, segin la reivin-
dicacidn 18, caracterizado por .émplearse une presion del
orden de 1.500 kg/cm2, & una temperatura comprendida en-
tre 90 y 2002 C.. '

42) PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION IE ALFA-OLE
FIFAS NBRIANTE COMPOSICIONES CATALITICAS, segdn la rei-
vindicacidn 18, cabacterizade porgue los dos constituyen-
tés son introducidos simulidneamente en el medio de poli-
merizacidn, eventualmente en solucidn en un hidrocarburo
laphidro.

52) PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE ALFA-OLE
FINAS MEDIANTE COMPOSICIONES CATALITICAS, segin las reivin-
dicacidn 18, caracterizado porque los dos constituyentes

se ponen en contacto antes de la puesta en préctica de la
polimerizacicn, eventualmente en solucidn en un hidrocarbu-
r0 ¥ en presencia de olefina anteriormente polimerigade, a
una temperatura comprendida entre 0 y 250¢ C, reacciopan-
do asi ambos constituyentes y permitiendo obtener compo-
siciones en las que el compuesto del metal de transicion
tiene una valencia inferior a su valencia inicial, siendo

tal composicion soluble en el medio de polimerizacion.
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68) PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE ALFA-OLE
FINAS MEDIANTE COMPOSICIONES CATALITICAS, |

T et

Todo ello tal y como queda expuestc en la pre-
sente Memor":;ta Descriptiva, que consta de veinti una hojas

foliadas y mecanografiadas por una sola de sus caras y a

dos espacios.

MADRID, 22 de Junic 1.964
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