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El presente invento concierne a un procedía!cnto pa­

ra la  polimerización y l a  oopolimerización *3e d e fin a s , y ¡ 

en particu lar de etileno, en presencia de catalizadores per­

feccionados.

b

lo

So

En l a  patente francesa 1.174.783 del 3 .0.1.957, se 

ha propuesto politnerizar y copolimerizar la s  d e fin a s  en pre­

sencia de un catalizador ternario constituido: a) por un me-¡ 

ta l ,  un hidruro o un compuesto organometálico de metales de ! 

lo s grupos IT, V y VI de la  Tabla Periódica de lo s  elemen- : 

¡tos; b) por un oompuesto mineral de un metal polivalente 

que presenta a l menos tre s valenoias; o) por un nalogenuro ; 

de un elemento del grupo I I I  o del grupo V. ;

Tal sistema ca ta lítico  es constituido, por ejemplo, j 

oor reacción de un derivado alcohilado de plomo o de estaño¡ 

con tetracloruro de titan io , con adición de cloruro de alu- j

minio anhidro o de fluoruro de boro. ¡
En estos sistemas ca ta lít ic o s , el compuesto mineral j 

de un metal polivalente está  escogido habitualmente entre ! 

lo s derivados inorgánicos del titanio', del zirconio y del  ̂

vanadio. í

3o

Se ha comprobado ahora que l a  modificación de la  

naturaleza de este elemento del catalizador permite la  ob- 

Itención de productos de polimerización que presentan propie- 

jdades diferentes, y se ha encontrado de esta  manera un medio 

íque permite mejorar la s  propiedades de la s  p o lio lefin as.

! Este medio oonsiste en reemplazar el compuesto mine-

ira! de un metal polivalente, que presenta al menos tre s va­

le n c ia s , por un compuesto orgánico, particularmente bien es­

cogido, de lo s  mismos metales.

El invento consiste en efectuar la  polimerización y :

... 34311329.8.67
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la  oopolimerizacion de la s  d e fin a s  en. prescnc?.a de un ca- 

taíiza&or tem ario  constituido: a) por un neta!., un hiArare¡ 

o un comnuesto organometálico Ae aeta!.es de lo s granos IV, i 

7 y 71 Ae l a  Tabla Periódica; b) por un compuesto de forma-j 

la  M(OR)gXm, en que K es un metai. escogido en el grano que i  

oomorende titan io , zircomo y vanadio, es un rae-Cd hi- ; 

drocarbonado, X es nn halógeno, n y m son números ent^ro^ 

diferentes de cero, siendo la  su.ua n 4 m igual a la  valen** - 

oia del metal M; o) por un halogenuro de un elemento del 

grupo I II  o del grupo 7.
El constituyante a) del catalizador está escogido 

preferentemente entre los derivados alcohilados nc estaco, 

plomo y s i l i c io .  El tetrabutilestano es particularmente in­

teresante.
El constituyente o) está escogido ventajosamente 

entre lo s halogenuros de aluminio, particularmente el cío- ¡

raro . '
El constituyente b) es preferentemente un halógeno-;

alcoxido de titan io , zirconio o vanadio. ;

Los compuestos cae conducen a catalizadores que ; 

oresentan propiedades particu.lai'ment6 ventajosas son lo s 

dicloruros de d ia lcox itítan io :

OlgTiíOR)^

en lo s que R es un grupo alcohilo que contiene de 1 a 20 

átomos de oarbono. Los monocloruros de tria lcoxi titan io  y 

lo s trioíoruros de monoalooxititanio dan también resultados 

interesantes.
Además, se pueden obtener resultados sim ilares con 

compuestos en lo s que el cloro está reemplazado por bromo
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a otro halógeno, y lo s grupos aloohilo por grupos arilo , 

a lcoh ilarilo , arila lcoh ilo  o oioloaloohilo.

Los halogenoalcóxidos de titan io  pueden obtenerse 

fáoiimente, ya sea por la  reacción entre un tetrahalogenuro í 

-y un tetraalcoxido de titan io , ya sea por la  reacción entre ! 

¡un derivado hidroxilado y un tetrahalogenuro de titan io . En! 

¡este último caso, lo s halogenoalcóxidos pueden obtenerse ba- 

!jo forma de complejos con e l derivado hidroxilado u tilizado  ;

!para l a  reacción. Este derivado hidroxilado es preferente- ;r !! ¡
¡mente un alcohol. ¡

La proporción molecular de lo s reactivos puestos j

en presencia determina directamente l a  estructura del h a lo - ! 

genoaloóxido formado. Por ejemplo: j

T iC l^^T i(O R )^------  2TiCl2(0R)g :

En e l caso de la  u tilización  de un derivado hidroxi-í 

lado, conviene tener en ouenta, en la  evaluación de la s  pro-  ̂

poroiones de lo s  reactivos, l a  molécula de derivado hidroxi-¡ 

jlado iue puede intervenir en l a  composición del complejo. ' 

} La preparación de lo s  halogenoalcóxidos de titan io

¡puede efectuarse previamente a l a  preparación del cata liza- ¡ 

<dor de polimerización. También puede realizarse  esta "in  í

¡s ita "  en el recipiente en que se preparara el catalizador,

¡e incluso puede realizarse  simultáneamente con la  prepara- - 

i ci ón del cat al i  z ado r .

3o

i En este último caso son 4 constituyentes, y no 3,

'los que se u tilizan  para esta  preparación:

¡ a) un metal, un hidraro o un compuesto organometáli­

co de metales de lo s  grupos IV, V y VI de la  Tabla Periódi­

ca; bj¡J un halogenuro de titan io , de ziroonio o de vanadio; -

3 4 3 1 1 32 9 . 8 . 6 7 - 4  -
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bg) un alcóxido del mismo metal o un derivado hidroxilado; 

o) un halogenuro de un. elemento del grupo III  o del grupo

v* ;
Si b ia i el orden de introducción de los reactivos ' 

destinados a la  preparación del catalizador no es una carao  ̂

te r is t ic a  esencial del invento, se prefiere , no obstante, 

trabajar de la  siguiente manera, en e l caso en que se u t i l l  

za la  reacción entre el alcoxido y el halogenuro para la  

formación del halogenoalcóxido:

- adición del alcóxido a l halogenuro ,y reacción de 

estos dos compuestos a una temperatura determinada, por ejem 

pío entre 2o y 60^0, durante un tiempo suficiente para ase­

gurar ana reacción comoleta, en general de 30 minutos a 2 

hcoras;

- reacción separada entre el constituyente a) y el 

constituyente c), por ejemplo entre tetrabutííestaño y olo-

} raro de aluminio; :j ^
- adición del producto de esta  segunda reaoción al

I halogenoalcóxido formado en la  primera y mantenimiento a
!

una temperatura de 20 a 100^0 durante 13 minutos a 2 horas/ 

con e l  fin  de formar el catalizador de uolimsrizaoión.
!
! En el caso en que se u tilic e  un alcohol de cadena

25

bo

i corta en lugar de un alcóxido en la  preparación del haloge- 

jnoalcóxido, la  reacción puede efectuarse bajo condiciones 

sim ilares, pero los tiempos de contacto necesarios son gene­

ralmente mas cortos, ya que la  reacción es mas violenta.

' Otra técnica de preparación del catalizador consis-

I te en hacer reaccionar ei alcóxido con el producto de la  

' reacción de lo s constituyentes a) y o), y después en añadir 

; progresivamente el halogenuro.

2 9 . 8 . 6 7
-5
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Puede hacerse reaccionar en primer lugar los consti­

tuyentes a) y b), o a), b^) y bg), y añadir seguidamente el 

constituyente c)-
!

Cualquiera une sea el modo de trabajo u tilizado , se¡ 

prefiere, en la  mayor parte de los casos, efectuar e l conjuni
i

to de estas reacciones en ausencia de disolvente. En efecto¡ 

una dilución de ios reactivos no hace más que prolongar lo s ! 

tiempos de contacto necesarios, sin ninguna contrapartida !* - i
apreoiable. :

Los catalizadores que constituyen al objeto del in-i 

vento permiten, de una manera general, obtener po lio le fin as;

más lin ea le s y más c r ista lin a s  que l a s  obtenidas con los ca-t
¡talizadores conocidos y en particu lar con los catalizadores¡ 

que constituyen e l objeto de l a  patente francesa 1 .174 .783 .¡ 

¡Los nuevos catalizadores son convenientes muy particularmen-.
, i

na para la  polimerización de etileno, y para su oopolimeriza 

oion con o tras a lfa-o le fin as, en particu lar e l  propileno y ! 

je l buteno-1 . i

i En el caso del po iietileno , se comprueba especialmeií
í "¡te que los productos obtenidas con lo s nuevos catalizadores! 

¡presentan una densidad real o verdadera netamente superior. ! 

j Los catalizadores que constituyen el objeto de la  j

¡patente antes citada, especialmente lo s catalizadores a ba-, 

!se de TiCl^, de AlClg y de Sn(C^Hg)^ proporcionan generalmen 

:te polietilenos de densidad real comprendida entre 0,948 y ' 

¡0,955 g/om3. Los nuevos catalizadores conducen por e l contra 

¡rio  a po lietilen os cuya densidad l le g a  a 0,957 a 0,967 g/om3. 

¡Este aumarto de la  densidad re a l se traduce prácticamente 

}an un aumento de la  rigidez del producto, y en particu lar dé 

¡los objetos moldeados partiendo deL mismo. Sal rig idez es de

i . 34311! -
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seable especialmente para lo s objetos moldeados de grandes 

dimensiones, por ejemplo la s  ca jas para botellas.

El aumento de la  densidad real de los polietilonos 

preparados con los catalizadores que constituyen e l objeto 

del invento es debido presumiblemente a la  mayor linealidadj 

de la s  cadenas de los polímeros. En efecto, se ha comproba-! 

do que lo s po lietilen os obtenidos según el procedimiento que 

oonstituye el objeto del invento, presentan cadenas que con' 

tienen por cada 1C00 átomos de carbono, mnos de 1 grupo i 

-CHg, 1 a 1,5 dobles enlaces v in ílico s, 0,07 a 0,16 grupos 

vinilidenioos, y 0,05 a 0,1 dobles enlaces trans-intornos.

Por otra parto, la  proporción de la s  cantidades do : 

lo s diferentes constituyentes a), b), y c) deL catalizador ¡

! afecta directamente a la s  nroniedades de la s  noli d e fin a s  ¡
i * i
} fabricadas. !

! Asi es como se na comprobado en la  mayor parte de ¡

los casos que, permaneciendo idénticos todos los constitu- ! 

yantes del catalizador, la densidad del polímero crece cuan! 

do disminuye la  proporcián molar a/b,en e l catalizador.

Además, la  u roo o re ion de la s  cantidades de lo s oons-
i

tltuyentes a), b) y o) utilizados para l a  preparación del ¡ 

catalizador tiene una influencia importante sobre su aotivi/ 

dad. Generalmente, se hace que la  proporción molar a/c este 

! comprendida entre C,75 y 1,5.

i Otro medio de actuar sobre la s  propiedades de lo s

} polímeros fabricados, consiste en introducir hidrogeno en 

¡ el reactor de polimerización. El hidrógeno actúa oomo agen-' 

i te de transferencia de cadena, disminuye el peso molecular 

¡y aumenta por lo tanto el. índice de fusión de la s  po lio lefi¡ 

ñas, lo cual es frecuentemente deseable. En el caso de lo s  ;

343113
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catalizadores que constituyen el objeto del invento, e sta  

acción de;, hidrógeno no e stá  acompañada por ninguna redac­

ción aoreoiabíe de la actividad c a ta lít ic a .

Los ejemplos que siguen, sin ser lim itativos, están 

destinados a ilu stra r  el presente invento.

Ejemplo 1 a 6 . Se preparan una serie  de catalizado-!

' r s s  de polimerización poniendo en contacto, en ausencia de j 

disolvente, y bajo atmósfera inerte, en la s  condiciones pre) 

oisadas en la  Tabla I  siguiente, diversos haiogenoalcoxidosj

de titan io  oon una cierta cantidad del producto de l a  reao-'
¡ ¡
! ción de 14,9 g de tetrabutilestaño y 5,74 g de cloruro de !

aluminio. i

Esta ultima reacción se rea liza  manteniendo en con;

tacto los dos reactivos en ausencia de disolvente, a 50BC, ¡

durante 48 horas. El fin a l de la  reacción se hace observa-¡!;
ble por la  disolución to ta l del cloruro de aluminio. j

Los catalizadores son introducidos en un autoclave i 

de 1,5 l i t r o s ,  seco y barrido oor nitrógeno, que contiene j
i

700 mi de hexano secado sobie alumina- activada. Se lle v a  e l

! conjunto hasta 75SC y se introduce etiieno para mantener ¡ 
¡ . ¡ 
¡ una presión constante de 15 kg/om2. í

¡ Despu.es de una hora se evacúa el etiieno por des- ¡

; gasificación , se separa éL polietileno formado, se seca, se

: posa y se determina su índice de fusión y su densidad real.-

! Los ejemplos y Rg, dados a t í tu lo  de referen cia '

; conciernen a catalizadores a base de TiCl^ y de Ti(CCgHg)^,'

; diferentes de lo s que constituyen e l objeto d'el invento. ,

343113
!
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T A B L A 1

/
t

K Sdel 
e jen-

Preparación del catalizador
.

pío
í i o i j c a ) ^ Sn(C^Eg AlCL?á

-)
Propor­
ción no

Duració
d é l a
reacció

nin.naturaleza 6 g g
lar***

Sn/Ti

^1 TiCl^ 0,156 0, 745 0,287 2 ,6 5 2

"2 0,755 1,845 0,710 1 ,6 170

1 TiCl2 (0C2H5)2 0,607 1,845 0,710 1 ,8 63

2 1-1012(002X5)2 ' 0,651 1,845 0,710 1,7 60

3 21012(002X5 )2.Cg%CH C, 696 1,845 0,710 1 ,6 90

4 TiClgíOOgHg) 0,647 1,845 0,710 1 ,6 12

5 TiClg(0(^Í5).C2H5aE 0,700 1,845 0,710 1,9 125

6 2iClg(0CgEg). CgHgCE 0,695 1,845 0,710 1,9 25

i x Presión de etileno 5 kg/cm^

![

343H3
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Polietileno obtenido i

Duración 
de la  
reacción 

ciin.

Tempe­
ratura
d é l a
reacoicn

SC

Peso

g

Actividad 
del c a ta li 
zador g PE/ 
h.atm C.-,H,.g 
Sil(C^.Hg7^

Indice de 
fusión del 
P E g /1 0  

oin.

Densidad ¡ 
re a l del = 
PEg/cm^ ¡

32 - 5 49,5^ 13,3 0,3 0,948
170 80 0 0 - -

63 70 1S3 4,9 18 0,963
60 SO 94,5 3,5 0,58 0,959 ¡
9-0 80 17 0,62 0 ,02 0,954
12 70 .187 6,7 4,8 0,955

125 40 95 3,5 2,7 0,958 ¡
25 80 176 6,4 5,3 0,956

U
{

i

343143



Los resultados recogidos en l a  Tabla I hacen obser­

var claráronte el amiento de l a  densidad real del p o lie t ile

no, cae está  ligado con la  u tilización  de los catalizadores!
¡

que constituyen el objeto del invento. Los catalizadores a

5 ¡base de tetracloraro de titan io  proporcionan productos de j
¡

densidad netamente menor, mientras que lo s  catalizadores a

' base de tc tra e tila to  de titan io  son inactivos bajo la s  oon-i
! lic ion es u tilizad a s.

; Ejemplo 7 a 17. Se preparan catalizadores de poli-;

lo -merizaciou y ce efeotuan ensayos de polimerización de e t i l a  

no, exactamente bajo ía s  condiciones de lo s  ejonplos 1 a 6 ,'

; pero se preñara e l halogenoaloóxido de titan io , partiendo 

. de TMl^ y de un tetraalcoxido de titan io , en el recipiente' 

en que se efectúa la  preparación del catalizador.

15 Las condiciones de la  reacción entre TiCl^ y Ti '

(OR)^, a sí cono la s  de la  preparación del catalizador, igual 

que la s  propiedades del po lietiien o  obtenido, están recogi­

das en la  Tabla 11, siguiente.

)

43n :

i
t

-lo  -

29.367
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T A B L A  I I

lia del Preparación  d e l halogenoalcoxide
ejem­
plo

Peso
del

*
Ti(GR), Duración Tempe- Sn(C¿jPq)4

TiCl^
g

Ratúrale 
za de R**

rpeso
g

de l a  
reacción 

min

ratura 
de reac 
ción

se
g

t

7 0,26 n 0,43 15 25 1,845

8 0,26 n C4IÍ9 0,43 15 25 1,845 !

9 0,26 n C4H9 0,43 SO 60 1,845

10 0,24 n C4H3 0,54 30 60 1,845

11 0,26 Í CgHy 0,38 3o 60 1,845

12 0,26 i  OgĤ 0,38 3o 60 1,845

13 0,31 ° 2% 0,30 30 60 1,845

14 0,24 ' ^ 5 0,38 30 60 1,845

15 0,22 ^2^5 0,34 so 60 1,845

16 0,31 n CgH^y

C2H5

1 ,0 30 60 1,845

17 0,26 C^-CH-CHg 0,89 

___________ ¡_______

3o 60 1,845

t
¡ ( 1 )

1 ( 2 )
t
) (3)

P resión  p a r c ia l  de hidrogeno: 10 Kg/cm^ 

P resión  p a r c ia l  de hidrógeno: 2 Kg/cm^ 

P resión  p a r c ia l  de h id r ó g e n o :!,5 Kg/om^

343113
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Prepara 

AlClg : 

g

0 ,710 

0 ,710 

0 ,710 

0 ,710 

0 ,710 

0,710 

0,710 

0 ,710 

0 ,710 

0 ,710

0,710
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Breuaracion del catalizador Do:.ie t ile n o obtenido

^ 4

i!

AlClg

g

Bro-
por-
cion
molar
Sn/Ti

Dura­
ción
d é l a
reac­
ción
min.

3 emú. de 
reacción 

2 C

Beso

g

.ae tiv i 
daddél 
c a ta l i­
zador g 
BB/h. 
atm C3B¿ 
g Sn

Indi­
ce de 
fusión 
g/1 0  
min.

Den­
sidad
real
§ /g
cnr

R ig i­
dez 0 
r e s i s  
tenci 
a la  
f le x i  
kg/om

*
a

ong
-45

,45 ; 0,710 2 ,2 30 60 154 3,1 0,07 0,956 9 250
345 0,710 2 ,2 15 25 132 3,35 2 0,959 10 000

,45 0,710 2 ,2 30 60 136 3,45 34(1) 0,970 12C00
345 0,710 1,9 30 60 156 6,4 0 ,8 0,960 30000
345 J 0,710 2 ,0 30 60 165 5,9 1 0,957 9500'
345 0,710 2 ,0 30 60 142 5,0 45 (1 ) 0,965 11200

345 = ! 0,710 1 ,8 20 80 140,5 5,2 12 0,962 -

345 ; 0,710 1 ,8 145 60 125,5 4 ,6 0,66 0,957 -
345  ̂ 0,-710 2 ,0 100 60 86 3,1 4 ,9^) 0,961 -

) 0,710 1 ,6 107 70 198 ' 7,1 11^ ) 0,962 —
345 i !

- !  - 0,710 1,9 45 70 150 5,2 8,4^^ 0,695 -
í

' 3 }

343113 i
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So comprueba que, en todos io s  casos, lo s ca ta liz a ­

dores que constituyen el objeto del invento permiten la  ob-

! tención de nolietileno de densidad real superior a 0)955, y¡ 
i " }
que on cierto s casos puede llegarse  a densidades de 0,970 g/

3 )¡ cm . ¡

' para mostrar el aumento de la  rigidez de lo s produo-j
} ¡
! tos obtenidos gracias a lo s nuevos catalizadores, se han ret
'  ̂ }
 ̂ cogido 31 la  Tabla I I  datos numéricos obtenidos según el j

i
; ens^o ASTM D 747-58 T, y que han de ser comparados con e l ¡

' valor de 7600 kg/cm^ que caracteriza a un polietilen o  obte-! 

nido según la  patente francesa 1.174.783. ¡

Ejemulo 18 a 25 Bajo la s  condiciones de lo s ejem- , 

ulos 1 a ó, y 7 a 17, se preparan oasalizadores de polimeri 

zación partiendo de TiOl^, de diversos alcoholes, de tetra- 

butilestano y de cloruro de aluminio, y después se efectúan 

ensayos de polimerización de etileno.

Las condiciones de la s  reacciones entre TiCl^ y lo s 

diferentes alcoholes y la s  de l a  preparación del cataliza- 

dor propiamente dicha están recogidas en l a  tab la  I I I  s i ­

guiente, junto con lo s datos que conciernen al po lietilen o  ¡ 

obtenido.

34311:
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TABLA I I I

??2
del
ejan
pío

Preparación del halogenoalcoxide
Peso
del ROH Dora-

cion
M í a
reac­
ción
nin.

Temp.de
reac­
ción

=0

Formula,del 
nroducto 
obtenido

^ ' 4

i r
Ti&4
g

natura 
le sa  *" 
de R

Peso
g

18 0,39 ^2^5 0,20 15 40 íicig ttK ^s)^
C2H5OK

1,845 !

19 OyCO SgHs 0,245 15 40 id . id . ;

2C 0,54 ^2^5 0,27 15 40 id . íd . ¡i
21 0,54 0,26 15 40 id . Id. i!i
22 0,665 "2^5 0,26 60 40 id . id . j
23 0,475 iC^Hg 0,465 15 40 TiCl.g(OjC#a)g . id . j

24 0,56 ÍC4H9 0,50 15 40 id . id . i

25 0,55 ^11^23 0,99 15 40 - id .

Prepapa-

A1C1<3

g r

o ,7ic  ;

i d .

id .

i d .

id .

id .

id .

id .

! í  P re s ió n  p a r c i a l  de h idrogeno : 1 ,5  Eg/cm^
¡

i

343113
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' ^

Brepat'ación del catalizador Polietileno obtenido
í
!

AlClg

gr

Propor
oion
molar
Sn/?i

Duraci& 
de l a  
reacci on 

min.

Tenm.de 
l a  reac 
eion ** 

co

Peso

gs

Actividad 
del cata­
lizador g 
PB/h.atm
OgE^.g
Sníc¿Eg)^

Indice 
de fu­
sión 
g /io
min.

Densi­
dad
r e s l g /
cm3

0,710 3,5 50 60 197 7,2 26X 0,956 !
. id . 2 70 60 107 . 3,8 9 ,5 * 0,957
id . 1 ,8 50 60 110 3 ,0 12B 0,962

! id .  ' 1,9 29 80 116 4,1 1 ,6 0,958
id . . 1,52 130 70 58 2 ,1 2,9 0,959

¡ i . . 2 ,2 60 60 106 3,71 0,75 0,956

¡id . 1 ,8 60 80 36 1 ,2 1 ,1 0,959
i . .¡ id . 1 ,8 80 60 140 5,1 6 0,962
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Igual que precedentemente, se comprueba que lo s ca­

talizadores que constituyen e l objeto del invento proporcijo 

)nan polietilenos de densidad muy elevada. ,

j Los ensayos 18 a 20 hacen observar además claramen-

5 ! te el aumento de la  densidad real del polietileno en fun- ¡

i oion de la  disminución de la  proporción molar Sn/Ti. j

! Ejemplo 26. Se hacen reaccionar, durante 30 minutos;

¡ a 60^0, 234 mg de TiCl^ y 344 mg de Ti(CCgHg)^, en ausenoia 

; de disolvente y bajo atmosfera inerte. El produoto a s i ob- ¡ 

lo  ! tenido es puesto en contacto con 2,57 g del producto de la  , 

reacción de Sn(C^Hg)^ con AlOlg,-preparado ta l  como se pre-,

, c isa  o indica en el Ejemplo 1, lo  cual corresponde a 1,845 

mg de Sn ( C ^ ) ^  a l comienzo.

Se introduce el catalizador a s i  preparado en un auto 

15 clave de 1 ,5  l i t r o s ,  seoo y barrido por nitrógeno, que con­

tiene 700 mi de hexano seoo. Se lle v a  el conjunto a 70° C 

y se introduce simultáneamente etileno con caudal constan-: 

te de 90 g/hora y propilaio con caudal constante de 10 g/ ,

2o

25

3o

hora.

Desnues de una hora, se evacúan por desgasificación 

 ̂ lo s monóneros que no han reaccionado, se separa el producto

: formado, se seca, pesa y examina. ¡

Se oomprueba que se han obtenido 63,5 g de un copo- 

- limero de etilono y nropileno cuya densidad rea l es de ;

i 0,936 g/cm^, cuyo índice de fusión es de 0,97 y cuyo oonte-

¡ nido de prooileno, determinado por espectrometría de in fra- 

' rro jos es de 36 g/lcg de producto, o sea 2,43% en moles. ;

¡ La presente so lic itu d  que corresponde a la  presen-;

' tada en Erancia el 19 de Ju lio  de 1.966, con el numero 69J397 

¡ se acoge a lo s  beneficios del articu lo  51 del vigente Esta­

tuto sobre Propiedad Industrial.
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N O T A  ¡

Los puntos de invención propia y nueva que se pre- ¡
¡

sentan para que sean objeto de esta so licitud  de Patente d^
i

Invención, en España por VEINTE años, son lo s sigu ien tes: i 

13.- Procedimiento para la  polimerización y l a  copo 

limeraoión de la s  d e fin a s  y en particu lar del etilano, oa-;

lo raoterizado porque se traba ja  en presencia de un cata liza­

dor constituido:' a) por un metal, mi hidruro o un compues­

to órgano metálico de metales de lo s grupos IV, V y VI de 

la  Tabla Periódica: b) por mi compuesto de fórmula n(OR^X^, 

en que H es un metal escogido en el grupo que oomprende t i ­

.15 tanio, zirconio y vanadio, R es un radica!, hidrooarbonado,

X es un halógeno, n y m son números enteros diferentes de 

0 , siendo la  suma n 4- m igual a la  valencia del metal 1,1; c ) 

por un halogenuro de un elemento del grupo 111 o del grupo ;

2o

-
¡ V- . .
¡ 23.- Procedimiento según la  reivindicación 1, carao.
¡ *1
i terizado porque el compuesto de formula H(OR)^X^ es s in te t i­

zado directamente en el recipiente en e l que se efectúa la  { 

preparación del catalizador, partiendo de un halogenuro de i 

titan io , de zirconio o de vanadio y de un alcóxido del mis­

25 mo metal.

33.- Procedimiento según la  reivindicación 1, carao 

terizado porque el compuesto de fórmula es u t i liz a ­

do bajo forma de un complejo de fórmula I1(0R)^X^.R0H, obte- 

; nido por l a  reacción de un derivado hidroxilado de fórmula

3o ROH con mi halogenuro de titan io , de zirconio o de vanadio.'

29.8.67 . i . .  343113 i



4 a .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y 

3, caracterizado porque la  reacción entre el derivado hidro 

xilado hOII y el halogenu.ro de titan io , de zirconio o de va- 

¡nadio se rea liz a  directamente en el recipiente en el que se! 

5 'efectúa la  ureuaracion del catalizador. ¡

i o s.- Procedimiento según la  reivindicación 1 , ca- }
t <
jracterizado porque el constituyente a) del catalizador está

jescogido entre lo s derivados alcohilados de estaño, de plo-i 
! ! 
}mo y de s i l io io .  i

lo ! 63 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1 , ca- ¡

racterízado-porque el constituyente o) del catalizador es ;

cloruro de aluiainio. i! ¡
Procedimiento para la  polimerización y la  co- 

polimerización de la s  d e fin a s .

la  ' Pal y como se ha descrito  en la  Llemoria que antece-'

de representado en el dibujo que se acompaña y para lo s f i- ;  

nos que se han especificado.

Esta llemoria consta de d ieo ise is hojas e scritas a ; 

máquina por una sola oara.

l'adrid,

P. A.

1 SER.;W6!*
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