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El presente invento coneclerne & wa procedimicnto pa-

e La polimerizacién vy la copolimerizacién‘de olefinas, ¥ !
an parbicular de etileno, en presencia de catalizadores par-
fecelonados,

En la patente francesa 1.174.783 del 3.5.1.957, se
[
ha propuesto polimerizar y copolimerizar las olefinas en prq-

H
i
¢

seneia de un catalizador ternario constituido: a) por wn me~

tal, un hidruro o un compuesto organomeﬁélioo de metales de
108 grupos IV, V. y VI de la Tebla Periodica de los elemen= :
tos; b) por un compuesfo mineral de un mesval polivalente

qﬁe presenta al menos tres valenclas; 6) por un halogenuro
de un elemenbo del grupo III o del grupo V.

9al sistema catalitico es comstituido, por ajemplo,é
DoY reagcidn de un derivado aleohilado de plomo o ds estaﬁog
con Lebracloruro de titemio, oconm adieidn de cloxuro de élu.-l

minio enhidro o de fluoraro de boxo,

Dn estos sistemas oabaliticos, el compuesbo mineral |
de un metal polivalente estd escogido habitualmente enbre ;
1os devivados inorgdnicos del tibtanio, dei zirconio y del
vanadio. H
Se ha comprobado ahora gue 1a wodificacidn ds la

neburaleza de este elemenbo del catalizador permite la ob-
tencidn de producios de polimerizacién gue npresentan propie-
dades diferentes, y se ha encontrado de esta manera wn nedio

que permite mejorar les propledades de las polioleiinas,

IEste medio consiste en reemplazar el cormmuesto mine-
1 : .
ipal de ua mebal polivalente, que presenta al meios tres va-

iLenecias, por un compuesto organico, particalarmente bien es-
H N

igogido, de los mismos mebales.

Bl invenbto consiste en efeotuar la pollmewizacidn ¥ :
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la copolimerizacién de las olefinas en »rescmeia de un ca-

telizafior bernario constiliuido: a) por wn mebai, un aldraro

atog de los grunos IV,

(=2

4 N “
o un comnuesto organometalico e ne

Ty YI de La Tabla Periodica; b} pox un commnesio de fo’rmu—f

o jla M(Oﬁ)nxm, eil fue II es un mebal eseopido en el gruﬁo U8 ?
comprende tivanio, ziveonio y vonadio, I es wi racieal hi—f
drocarbonado, % es wi halogeno, n y m son nimeros enbteros |
diferenies de cero, siends la cuma n 4 m ignal a la valen-
oia del mebal M3 o) por un halogenuvo de un gleneabo del

lo grapo IIL o del grupo V.

El consbituyente a) del catalizadon astd escogido
preferentenente entre los derivados alcohilados dec estalo,
plomo y silieio. EL tetrabutilestalo es parﬁicalaxmentc in~
teresante.

1o El consbituyente o) estd esoogido ventajosomente
entre lLos helogenuros de aluminio, parbticulazmente el clo-g
mro. ;

El consbtituyente b) es pfeferentem@nte un halogeno;
aledxido de tibanio, zirconio o vanzlio. ‘

20 Toc compuesbos que conducen a cataiizadores que ?

narticulavaente ventajosas o LoS

prosentan propledades

dieloruros de dialecoxititeanio!
Glgli(0z) g

25 on los que I es un grupo aleshiio e econtisne de 1 & 2C
dtomos de carbono. Los monocloruros de frialeoxiti banlo ¥
1os tricLoruros de monoaleooxititanio den tambien resnliados
intercsantes.

Ademds, se pucden obbener resuliados similares coni

30 compuesbos en los gque el cloxo ostd reemplazado por bromo
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W otro halogeno, y 1os grupos aleohilo por grupos arilo,

alcohilarilo, arilalechilo o oicloalochilo.

T.os halogenoalodxidos de titemio pueden obienerse
féci;mente, ya sea por la reascidn enfre un te&rahalogenuro§
y uz tetraalcoxido de titanio, yz sea por la reaccidn entre%
wn derivado hidroxilado y un tetrshalogenuro de titanio. En§
i

este dltino caso, los halogenoaledxidos pueden oblenerse ha-

ijo forma de complejos con el derivado hidroxileado utilizadoi

R . . . ﬂ i
para la reacoidn. Este derivado hidroxilado es prefevente- ;

monte un eleohol.
La proporeién molecular de los reactivos puestos
en preseacia debermina directamente la estruciura del halo-

genoaloedxido formado. Por ejemplo:

7iCl, 4 Ti(OR), == 27iCLp(OR)y

En el easo de la utilizacidn de wn derivado hidroxi-

lado, conviene tener en ocuenba, eun la evaluacidn de las pro-
poroiones de los reuctivos, la molecula de derivado hidroxi{

i

lado :ue nuede intervenir en la composicidn del complejo.

I
La preparacién de los halogenoalcdxidos de titanio E
¥
puede sfectuavse previamente & la preparacién del. cataliza-

-

édor de polimerizacidn. Tambien puede realizarse esta »in |

ésitu" en el recipiente en gue se preparard el catalizadox,

§e ineluso puede realizarse simultanecamente con la prepara-

3

.61 6n del cataiizador.

: En este dltimo caso son 4 constituyenbes, y no 3,
Jos ue se utilizan pare esta preparacién:
i ‘a) wa mebal, ua hidruro o un compuesto organometdli-

zoo de metales de Llos grupoé IV, V' y VI de la Tabla Periodi-E

ca; by) un halogemuro de titemnio, de ziroonio o de vemadio;
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bz) un aledxido del mismo mebal o un dGerivado hidroxilado;

¢) un halogenuro de w1 clemento del grupo III o del gruno
Y.

Si bien el orden de intrmoduceidn de Los reactivos

~

. < 4 - . . !
destinados & la preparacion del cabalizador no es una carag

i

teristica esencial. del invento, se nrefiere, no obstante,

tréba,jar de la sigulente manera, en el coso en qde se ubili
za lo reaccidn enbre ol aledxido y el halogenuro pare la
formaci én del halogenoaledxzido:

- adieidn del alebxido al halogenuro y reaceidn de
estos dos compuesios & una btemperavura debeiminada, por ejen
nlo entre 25 y 608C, duranbte un tlempo sufliciente nara ase-
gurar una reaecic'n; commleta, en general de 30 minutos a 2
horas;

- reaceidn senarada eabre el constituyente .a) y eli
constituyente ), nor ejemuplo entre teotrabutilestaiio y olo—:_
ruro de aluminio; l

- adicidn del producto de csta segunda reazceidn al
halogenoalcéxido formado en la primera y maateniuniento a
una temperabtura de 20 a 10020 dursnbte 1U minutos a 2 horas,.
con el {in de formar el ca‘uélizador de *x)olimrizaoién.

En el caso en gue se ubilioce un aloohol dz cadena
oorta en lugar de uw: aledxido en la prenaracidn del haloge-:
noaledxido, la reaceldn nuede electuarse bajo condiciones
similares, pero los tiemposde conbtacto necesarios son gene-
ralnente mds cortos, ya fue la reaceidn es mas violeuta.

Otra tdonica de pyreparacidn del catalizador consis-
te on nacer reaccionar el aledxido eon el nroducto de la ‘

reaceidn de Los constituyentes a) y o), y despuds en afiadir

343113
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Y,z:_mnllm- 3
Puede hacerse reascionar en primer lugar los consti=s
tuyentes a) y b), o a), by) y bB)’ y afladir seguidamente el

constituyente ¢)-

Cualauiera gue sea el modo de btrabajo ubilizado, se

!

prefiere, en la mayor n&rbe de los casos, efsetuar el gonjun ;
}

to de osvas reacclones en ausencia de disoilvente. En efecto;

'y A . . I 4
una dilucidn de los reactivos no hace mds que nrolongar Llos

tiempos de conbacbto necesarios, sin ninguna contrapa;ﬁida i
anreoiable, :

Los catalizadores cue constituyen sl obJjsbto del in-é
ventbo nermiten, de una mansera general, obtsner poliolefinasg
més lineales.y nds cristal inas que las obﬁenfdas con los caé
{alizadores conocidbs y e particular con los catalizadgres§
que constliuyen el objsbto de la patente francesa 1.174.783.2

i

Ios nuevos castalizadores son convenisnbtes muy particnlarmen=

§

$e para la nolimerizacidn de etileno, y vara s1 conolimeriza.

« 7/ N - Py .
0idn eon otras alfa~olefinas, en particular el nropileno y

el bubeno-l. ' f

En el caso del polletileno, se comprueba especialmeﬂ

: !
te gue los productos obtenidos aon los nuevos cabalizadores:
: i

§presentan wa densidad real o verdadera netamente superior.f

i
H

i Los catalizadores gue constituyen el objeto de la

épatente antes eitada, especialmente los catalizadores a ba=-,
ése de Ticl4, de Alcls ¥ de Sn(C4H9)4 proporasl onan genaralmeé
‘to polietilencs de densidad réal comprendida entre 0,948 y '
;0,955 g/omd, Los nuevos catalizadares condusen por el cont:é
;vio a polietilenos ouya densidad llega a 0,957 a 0,967 g/omé.

‘Este aumai1to de la densidad real se traduce prdeticamente

i

i

en un awsenbo de la rigidez del producto, y en particular dé

i e R .
ilos objetos moldeados partiendo del miswmo. Pal rigidez es de
t

| . 3431143
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seable especielmente nara los objetos moldsados de grandes
dimensiones, nor ejemnlo las cajas para bolellas.
Bl aumento de la densidad zeal de los nolietilenos

nreparados con los cabtalizadores que consbitayen el objeto

del invento es debido presumibvlemente & la mayor linealidad

t
- .
de las cadenas de los polimeros. Bn efeecto, se ha comproba-
do que los nolietilenos obbtenides gegin el nrocedimiento que

!

|

s / !
tienen por cada 1CO0 atomos de cearbono, wenos de 1 gruno i

constituye el objeto del invenbo, npresenban cadenas que con

-CHz, 1 a 1,5 dobles enlaces vinilicos, 0,07 a C,16 grunos
vinilidénicos, y 0,00 a 0,1 dobles cnlaces trans-intornos.

Por otra parte, la pxoporoién de las canvlidades do
los diferentes constituyentes a), b), y e) del catalizador
afechta directamente a las nroniedades de las nolioclefinas
fabricadas. %

i

Asi es como se sa comprobado en la toyor parte de %
los casos cue, nermaneciendo iddnsvicos todos los constitu~
yates del cabalizador, la densiGad del poifmero crece ouan
do disminuye la proporeién molar a/b . en el ocatalizador,

Adends, la proporcién de las cantidades de los eons%
tituyentes a), b) y o) ubilizados para la prevaracién del
catalizador tiene una influencia imporbante sobre su aetivi;
dad., Generalmente, Se hace cue 1a proporeidn molar aje asté
cosmrendids ontre C,75 y 1,5.

Otro medio de actwar sobre las nronicdades de Los
polfmeros fatricados, consisbe en introdacir hidwdseno en
ol reacbor de polimerizacién. DL hidrdgmo actda como agen-
te do brensferencia de cadena, disminuye el meso molecular
y'aumonta nor Lo tanio & Indice de Pusidn da las noliolefi
nas, Lo cual es frecuenienente deseable, In el caso de 108

343113
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cabaiizadores que constituyen el objeto éélhin#ento, ssta
accidn dei uidrdsono no estéd acompaiiada por ninguna reduc-
cida anrecieble de la actividad catalitioa,

Tos ejemnlos gue siguen, sin ser limitativos, estan
destinados a ilustrar el presente invento,

]
Tjemplo 1 a 6. Se preparan una serie de eatalizado-

rzs de nolimerizaoién poniendo en oontacto, en ausencia de

disolvaente, y bajo atmdsfera inerte, en las condiclones pre

. . !
gipadas en la Tabla I siguiente, diversos halogenoalcéx1dos

' de Gitanio oonm una cleria cmatidad del producto de la reac-

. i
de 14,9 g de toirabutilestafio y 5,74 g de cloruro de 1

B

.
aluminio. i
: i

.4
gcLOn

Tata dltima reaceidn se realize menbeniendo en oon

tacto loz dos reactivos en ausencia de disolvente, a 508G,

U |

dursnte 48 hores. BL final de la reagol dn se hace observa- !

ble por lLa disolacidn votal del sloruro de aluminio.,

Los catalizadores son inftroducidos en un autoclove

de 1,5 litros, seco y barrido nor nitréaeno, que conilene

700 ml de hexano seeado sobie alumina activada. Se lleva el

conjunto hasta Y62C y se introduce .. etileno para mentener :
una presién constante de 15 kg/omB. §

/. R i
Después de una hora s¢ evacda el ebileno por des-

5asifieacidn, se separa €l polietiieno formado, se seca, sé

H
H

nosa y se deteraina su indice de fusidn y su densidad real.

Los cjemplos Rl v R,, dados a titulo de referencia’

: gonciernen a cabalizadores a base de T1014 y de Ti(002H5)4£

diferentas de los que constibtuyen el objeto del ilanvento.

343113
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PABLA I

N2 del Prenaracidn del cabalizador §
ejen~

e (c),. sale,®, )| 101

Figl (CR},_ nlC, =2 ALC! Eropor-

, n 4=n 4794 9| oién mo
: lar
! Uaturaleza g g g |sa/Ti
i
R 101, {o,158] 0,745 o287 | 2,6

R, [|atloo;), 0,755 1,845 0,710 | 1,6

1 2i01s(0CgHEs )2 0,607 1,845 |0,710 | 1,8

g 9101, 00gHs)g {0,651 1,845 [o,720 | 1,7

3 £1015(005Hs 1a.Cai | 0,696| 1,845 0,710 | 1,6
4 2161,5( 00 5H; ) 0,647 1,845 |o,710 | 1,6
5 TiG1ls(0GHEMC2H5CH |0,700| 1,845 [0,710 | 1,9
6 21615(0CgHy ) UpHSCE | 0,695| 1,845 [G,710 | 1,9
:
| X Presidn de ebileno 5 kg/om?
3 ?
1 i
i |
; |
; 1
} i
|

-9 =

A e

Duracid
de la
reaceid
nin.

b

125
28
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AL
Polietileno obbenido
Duracion | Tempe~ | Peso |Actividad Indic;e de| Densidag
de la ratura del catall | fusion &lf real del
reaceidn| de la , zedor g EEf | B g/10 | *E g/emd
min. reaceim| g n.atm . K, .g mnin,
8 &C Sn(CaleT 4%
32 -5 49,5% 13,3 0,3 0,948
1723 80 0 e) - - _
63 70 155 | 4,9 18 0,963
60 80 94,5 3,5 0,58 0,959 |
9.0 80 17 0,62 0,02 c,954
12 70 187 6,7 4,8 0,955 :
135 40 95 5,5 2,7 0,958 |
25 86 | 1ve 6,4 5,5 0,956 |
13 i
.
) |
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1

1 X4

0

[

'base ¢e wetracloruro de titanlo propoxcionsn productos de

Los resuliados racogldos en la Tabla I hacen obser-
var clarancanse el ausento de la densidad real del polietile

no, gue estd lizado con la utilizacidén de los cabalizadores
]

gua constituyen el objefo del invento., Los cabalizadores a
Gensidad nobanente menoxr, mientras que los catallizadores a
base de betraebilato de titanio son inaectivos bajo las con-

dieiones ubilizadas,

1

Ejemanlo 7 a 17. Se nrenaran catalizadorss de poli-

‘merizacidn y ce efectian ensayos de nolicerizacida de etile

10, exactazense bajo las condiciones de los ejemplos 1 a 6,

nero se nwevera el halogenoaledxido de titanio, nartiendo

de 2i¢ly y de un tetraalcoxido de titenio, en el recipiente

“en que se efectia la preparacién del catalizador.

Tas condiciones de la reaccidn entre Ticl4 y ol

4

: (OR)4, as? como las de la nrenaracidn del catalizador, igual

cue las nroniedades del noliebileno oblenido, estén recogi-~

P

das en la YWabla IL, siguiertbe.

343113
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TABLA II

e del Freneracidn del halogénoalcoxide
ejem~ | reso ,
plo del 2i(CR), Duracidn| feme- | Sn(CHg),
7iCly | weturalg [.¥eso | de la | ratura
e za de 1 2 reageion| de reac
nin eion ~ g
£0
7 C,26 |n CyHy 0,43 15 25 1,848
& 3,86 In C4H9 0,43 13 25 1,845
9 0,26 [n CuHy 0,43 50 6C 1,845
10 Cs24 |n C4H9 G, 54 &C 60 1,845
11 G, 286 i CZHV C,58 50 60 1,845
12 |0,26 |1 OgH, 6,56 | 30 65 1,845
15 |05l | CgHg C,50 | 30 60 1,845
14 C, 24 Gsz 0,58 30 6G 1,845
.15 0,22 02H5 0,34 ag 6C 1,845
16 0,91 |n CBHiV 1,0 30 60 1,845
02H5 . 7
17 0,26 04H9-0H-0H2 0,89 30 60 1,845

l

e e

(1) Presidn pereiel de hidrdgeno: 10 Kg/om?

(2) Presidn parcisl de hidrdgenoc: 2 Kg/emz

(3) Presidn parcial de hidrdgeno:l,5 Kg/cmz

343113

Erenara
Alcl,
)

=

0,710
0,710
0,710
0,710
0,710
0,710
0,710
G, 710
0,710
0,710

0,710
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talizador

Prevaracidn del ca Poliebileno obbenido
A1015 Pro- Dul;a- Temn.de |Peso j.activi [Indi~ [Den- {Rigi-
por- |cidn |reaecidn dad del jce de |sided|dez o,
g cidn |de la e G g |ecatali~|fusidnjreal |resise
molar|rege- : zador g| /10 g/a tencia
Sn/Tileidn PE/h. nind em” |a la o
min. atn GHy flexion
% Sn kg/om?
Gty ) g
0,710| 2,2 | 30 60 154 | 3,1 | 0,07 0,956|9 250
C,7101| 2,2 15 25 132 | 3,35 | 2 0,959[1¢ 000
‘o,710] 2,8 | 30 | 60 156 | 3,45 |34(1)o,97¢|12000
o,10|1,9 | 36 | 0 |16 | &4 | 0,8 |o,96¢/ 0000
o,710| 8,0 | 30 | 60 165 | 59 |1 |o,957 9500
o,710| 2,0 | 30 | 6C 142 | 5,0 |[e5(X)]o,965] 11200
o,70({1,8 | 20 | &0 140, 5,2 |12 lo,%62| - :
t0,710| 1,8 | 145 60 125,84 4,6 | 0,66 |0,957| =
‘o,710| 2,0 |10 | s0 | 86 | 3,1 |4,9% o961 -
0,70 1,6 107 | 70 198 | 7,1 [1243)]o,062| -
' - ‘ (3], ]
0,710| 1,9 | 45 70 150 | 5,2 [8,4'?/]0,695{ =~
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~cogido en le Tabla II datos nundricos obtenidos segin el

;ensayo ASili D 747=58 0, y cue han de ser compaiados con el

iom .

tos obtenidos gracias a los nuevos cabaiizadores,

MR T .
Wﬁuﬁh“

So commrucba que, en Hodos los casos, los cabaliza-
Goves cue comstituyea el objeto del invenbto perwiten la ob~
toneidn de nolietileno de densidad real swyerior a 0,955, yi
!
que ox clortos easos puede llegarse a densidades de 0,970 g
para mosbrar el aumento de la rigidez de los produc-~

86 han re

H
1

“valox de 7600 1:{;/(3::1‘3 gue carachberiza a un polietileno obte~

'nido sezfn la vabente francesa 1.174.763. i

1

Ejeanlo 18 a 25 Bajo las condiciones de los ejem-

i

nlos L a<, y 7 a l7, se nreparan cavalizadorces de polimexi

2acidn partiendo de TiCl,, de diversos aleoholes, de tetra;
butilessado y de cioruro de aluainio, y después se efecbian
eusayos de nolimerizacién de etileno,

Tas condiciones de las reacclones entre TiCl4 y loé

diTerentes aleoholes y las de la proparacidn del cataliza-

" dor propiamente dicha estdn recogidas en la tabla III si=-

guienbe, Junto con los datos gue conciernen &l nolietileno

- obtenido,

343113
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29.8.67

1
i

e Preveracida del halogenoalcoxide -
del | Teso ROH Dyza~| Pemp.| Formula del |Sof H, )
ejem| del | _ -~ ﬁign de producto 4794 |
plo| TiCly| atura | Peso| de lajreac~| obtenido
g |leza 7| g |reso-feidn gr
de R cidn | =G
nin, -
18 0,39 bz}if 0,2C | 16 40 TlC»z(QC-aH5)2 1,845
G2l 0H .
19 |0,50 [ogis | 0,248 15 | 40 id. ia. |:
20 |0,54 |ugHs 0,27 | 15 | 40 id, id, ||
21 [0,54 [0.H, 0,26 | 15 | 40 id, id, |
22 | 0,665 {321{5 0,86 | 60 40 id. id. -
, i
28 |0,47 |iC4H, | 0,465 15 | 40 |Ticlgoicaqy.  id.
| oy
‘R4 0,56 104H9 0,80 15 40 id. id.
25 0,55 |0y1Hes | 0,99 15 | 40 - id,
| Presidn parcial de hidrégeno : 1,5 Xg/om® -

i
}

TABTA III

3431143

| Prepara

ALCL 1 =
“l a:
g | o
Y

0,710

i id. |.

1d.
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) o SESTIAT  ams i

RNtV

o5t TEENTSEE

| Preparacidn del catalizadar Poliefileno obbtenido .
A101,{ Propox| Duracich | Temp.de | Peso| Actividad | Indice |Densi-
olon |de la  |la reac del cata-|de fu~ |dad
gr |molar |reaccidn|eion gr f{ lizadorg|sidn real
Sn /i min, | 20 BE/h.atm | g/10 ond
- 8334.g min, ;
Lo,71¢| 2,5 | 50 s0 |97 | 7,2 |26 0,956
id, b 70 60 ety 3,8 9,5% 0,957 ;
id. | 1,8 50 60 110 5,C 1= 0,962 :
1. | 1,9 |20 80 |16 4,1 1,6 0,958 .
|id. .| 1,52 | 180 70 58 | 2,1 (2,9 0,959 |
%id. 2,2 | 60 60 |10s| 3,71 |o,75 0,956
| 7 i
rid. | 1,8 | s0 80 6| 1,2 |1,1 0,959
i, |1,8 |se 60 |120| 5,1 |6 0,962

343113 |
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. o el aumcnbo de la densidad real del polietileno en fun-

?teniéo es nuesto en oomtasto con 2,57 g del producto de la

Igual ¢ue precedentemente, se comprueba que los ca-
talizadores que constituyen el objeto del invento proporeio
nan noilevilenos de densidad muy glevada. |
Los ensayos 18 a 20 hacen observar ademds claramen-

eidn de la disminueidn de 1a proporeidn molar Sn/Ti.

Ejemlo 26. Se hacen reaccionar, duraite 3¢ minutos

i

a 60%¢, 234 mg de TiCl, y 344 mg de Ti(OCéH5)4, en ausenoi%

! de disolvente y bajo atmdsfera inerte. EL producto asi ob= |

H
t
i
i
1

lreaccién de_Sn(C4H9)4 con Alﬁlz,-preparado tal cozo 3¢ pre-

i

i

cisa o0 indica en el Ejemmlo 1, lo cual corresponde a 1,848

‘mg de Sn (04d9)4 al comienzo.

Se introduce el catalizador asi prenarado en un auto

_clave de 1,5 litros, seco y barrido por nitrégeno, que aeon-

tiene 700 mlL de hexano secc. Se lleva el conjunto a 708 C

t

‘y se inbtroduce sinulbaneamente etileno con caudal constan~

te de 9T g/hora y propilero con caudal constante de 10 g/

nora,

2 " . N
Desnugs Ge una hora, S6 evacuainl poxr desgasmflcaclén
1

' Los mondaeros tue no han reaccionado, Se senara el nroduoto

- formado, S& Seca, pesa y examina. ]

4 a Y
lirero de etiieno y nropileno cuya densidad real es de

~

Se comprueba que se han obtenido 63,5 g de un cono-

1

- 0,956 g/emd, cuyo incice de fusidn es de 0,97 y cuyo conteJA
nido de nwonileno, deterainado por esneCurometrla de 1nxra-
rrojos es de 36 g/kg de produsto, o sea ~,4aﬂ en moles, !

La nreseate solicitud que corresnonde a la presen-i

" tada en Francia el 19 de Julio de 1 966, ocon el numer069£97

se acoge a los beneficios del artioulo 51 del vigente Esta{

tuto sobre ¥roniedad Industrial, 34 3 1 1 3

.- - 14 -
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Los puntos de inveneidn vropia y nveva que £ pre= !

senﬁqn para que sean objelo de esta solicitud de Patente dg
Invelcién, en Esnana por VEINIE aflos, son los siguientes: %

19 - Procedimiento para la nollmerlzaclon ¥ la coné
limeracidn de las olelfinas y en particulaxr del etileno, cag
racterizado porgque se trabaja en presencia de ua ca aliza—;
dor constitufdo: &) por ua metal, un hidruro o wn eomnues-i
%0 drgano metdlioco de mebtales de los grupos IV, V y VI de
la Tabla Periddioas b) por un compuesto de rférmula M(OR}X,
en que I es un metal escogido en el gruno que comprehde Pi-
tanio, zirconio ¥y vénadio, R es un radical hidroocarbonado,

X o5 un haldgeno, n y m son ndmeros enteros diferentes de
0, siendo la suma n ¢ m igual a la valencia del metal II; c)
por un halogenuro de un elemenbo del grupo III o del gruwo:
Y. .

28,- Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carg§
terizado ﬁorque el compuesto de formula M(OR)HKm gs sinteti;
zado directamente en el reoiplente en el gus se efectida laé
nreparaclon del satalizador, partiendo de un halogenuro de !
titanio, de zirconio o de vanadio y de un aledzido del mis%
mo metal, |

3¢,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, caréc-
terizado porque el compuesio de férmula I ﬂ)nﬁm es utilizaf
do bajo forma de un complejo de férmula I(OR), X .ROH, obbe-

nido noxr la reaccidn de un derivado hidroxilado de 1o“m.ia

T0H con un halogenuro de titemio, de zizconio o de vanadioi

e 043113
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49,- Procedimliento segdn las reivindicaciones 1 ¥

'xilado LCH y el halogenuro de titanio, de zirconio o de va=
|
! .2 . R

fefectua la preparacidn dei ocabalizador.

52, Procedimlento segdn la reivindicacidn 1, oa-

racteri gzado poraue el constituyente a) del ocatalizedor estd

;
:
{
|
iesc'gido entre los derivados alcohilados de estailo, de plo-
%mo y de =iliclo,

% 52.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
?racterizado cporque el constiftuyente o) del catalizador es
olomro de aluainio.

72,- Frocedimiento pars la nolimerizacidn y la co-

‘polinerizacidn de las olefinas,

3, caracterizady porque la reaccidn entre el derivado nidro-

jnadio se realizae direcbazente en el recipiente en el que se

i

i
i
i
!
i
i
i

gl y eomo se ha deserito en la ilemoria cue antece~
di

rde represenvado en el
.nes que se han espeocificado.
Esta llemoria consta de dieolsels hojas escritas a
méouina nor una sola cara. 1 SER. "ﬁi
adrid, S

1’. Al

Afhe de

343113

bujo aue se acompaiia y para los fi-;
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