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Esta invencidn se refiere a un procedimiento mejorado
para la polimerizacién de olefinas, y a una composicidn de

catalizador para su empleo en el procedimiento. Més espe-

. cificamente, la invencién se refiere a un procedimiento

mejorado para polimerizar o copolimerizar alfa-~olefinas

que tienen de 3 a 8 &tomos de carbono, o copolimerizar di-

~cha olefina con etileno con mejor isotacticidad y activi-

" dad especifica de polimerizacidn (produccién en gramos de

polimero por &dtomo-miligramo de titanio por hora y por pre-

" sién atmosférica: g/mg-atom.h.stm.) y a una composicidn de

~ catalizador perfeccionada para su empleo en la prictica

de este procedimiento.

Es conocido polimerizar o copolimerizar alfa-olefinas

en un disolvente inerte en presencia de un catalizador

. Ziegler que comprende un compuesto halogenado de titanio

"~ de baja valencia, y un compuesto de organoaluminio u or-

ganozino.

La presente invencién es una mejora de este procedi-

~miento para polimerizar alfa-olefinas, con una composicidn

- de catalizador mejorada que comprende

(i) wun componente pulverulento de catalizador, ob-
tenido copulverizando un compuesto halogenado
de titanio de baja valencia obtenido reducien-
do tetrahalogenuro de titanio con un miembro
seleccionado del grupo que consta de hidrége-
no, aluminio metélico ¥ btitanio metélico, ¥
al menos un 6xido seleccionado del grupo que
consta de (&) un éxido seleccionado del grupo
que consta de Mg, A1203 ¥y 8105, y (b) 6xidos

compuestos que contienen al menos dos elemen=
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Mg, Al y Si, en una atmbésfera inerte y en la

gase sélida, alcanzando el tamafio medio de par-
ticulas del producto pulverizado 5 micras o mej

i
nos. :

b
(ii)un compuesto de orgeno-aluminio u organo-zinc.i
Se han conocido algunas propuestas para utilizar |
un soporte inerte en la polimedizacidn o copolimerizaciéﬁ
de 61efinas empleando catalizadores Ziegler.

En la Memoria descriptiva de la Patente Briténica
Némero 815,805, se expone un procedimiento mejorado parai
polimerizar una alfa-olefina, que comprende poner en conf
tacto un gas que comprende la alfa~olefina con particulaé
sblidas finamente divididas que comprenden un cataliza-
dor Ziegler, y un material de soporte sbélido inerte,
en ausencia sustancial de un disolvente o diluyente 1i- :
quido. La Patente Briténica cita soportes sblidos inerteé
tales como silice, 6xido de titanio, arcillas, finamente
divididos, en forma pulverulenta o granular anhidra, ta-
les como tierra de infusorios, amianto y fibras de vidrio
finamente divididos, cloruro de sodio, sulfato de sodio,
carbonato de calcio, 6xido de calcio, particulas sélidas.
finamente divididas del polimero, tal como poliestireno,
que es la clase diferente de polimero que ha de polimerié
zarse sobre el mismo. Se describe que cuando la composi=~’
cién organometélica es sélida, la composicién organometd-
lica sélida puede mezclarse en forma finamente dividida
con las particulas de silice, y mezclarse con ellas, porr

ejemplo por agitacidn mecénica o molturacién.
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La Memoria descriptiva Briténica, sin embargo, no in-
dica nada acerca de la molburacién o trituracidén del com-

puesto halogenado sdlido de titanio de baja valencia y del

;soporte g6lido en la fase sblida, el grado de esba tritu-

fracién, la cepacidad de utilizacibén del catalizador resul-

%tante que comprende el componente de titanio y el compues~-

%0 organo-metédbico en la fase sélida para la polimerizacidn

-de olefinas en un disolvente inerte y en fase liguida, y

;acerca de la superioridad de emplear dicho catalizador. Ls

~patente sblo da un ejemplo experimental en el que se poli-

merizd etileno en ausencia de un disolvente de polimeriza-

c¢ibén, empleando un catalizador obtenido mezclando triimo-

butil aluminio disuelto en pentano liquido y tetracloruro

de titanlo disuelto en pentano liquido con tierra de in-
fusorios, cloruro de sodio o poliestireno en forma fina-

mente molida y seca, y después evaporar completamente el

pentano.

En la presente invencidn, el compuesto halogenado

- sblido de titanio de baja valencia y un soporte sélido

“han de ser copudverizados en fase s6lida, y hasta un gra-

" do tal que el tamafio medio de particulas del producto

;pulverizado disminuye hasta 5 micras o menos. Los objetos

~de la presente invencidn no pueden conseguirse si se usa

. una composicidn de catalizador preparada en condiciones

éde pulverizacidén distintas a las especificadas anteriormen-

;te. Ademés, el uso de una mezcla de un tamafio medio de par-

iticulas de 5 micras o menos, que consta de compuestos ha=

§logenados sélido de titanio de baja valencia y soporte

sblido pulverizador separadsmente, o el empleo de una

composicién de catalizador preparada en ausencia de un
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.soporte, no puede conducir a alcanzar los objetivos de la'

presente invencidn. Esto se demostrari en los Ejemplos coﬁ—
parativos que aparecerin més adelante en la memoria des- »
criptiva.

Segln ello, la presente invencidn puede distinguirsei
de la Patente Briténica Nam. 815.805 porque la invencidn :

consiste esencialmente en copulverizar la particula hasta§

"que se alcanzan los tamafios especificos de particulas,

lo que no se indica en la “emoria descriptiva de la Paten{
te Briténica, y porque la polimerizacidén de la invencién4:
se limita a una en presencia de una cantidad suficiente de
un disolvente inerte o una alfa-olefina liquida, preferi—?
blemente propileno liquido, mientras que la Patente Brita%
nica se refiere a una polimerizacidén en ausencia de un di;
solvente inerte de polimerizacibén, o en presencia de una -
cantidad muy pequena del mismo.

En las Memorias descriptivas de las Patentes Brité—i
nicas Nams. 907.579 y 910.261, se expone la produccidén
de un polimero o copolimero elastomérico que tiene una
estructura atéctica y una baja cristalinidad, en la que ‘
un catalizador Ziegler, en estado finemente dividido, se :
mezcla con uno o més diluyentes sblidos inertes, preferi-;
blemente formando un lecho fluidizado, y se polimeriza
un hidrocarburo olefinicamente no saturado en la fase ga-
seosa, y en ausencia de una fase liquida. En la Patente
se dan ejemplos de diluyentes sélidos tales como gel de
silice, tierra de diatomeas, al@mina, éxidos metélicos
tales como 6xido de calcio u 6xido de magnesio, y sales
tales como carbonato de calcio.

En estas dos Patentes britdnicas no se expone ni se

-5 =
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%sugiere la copulverizacibén de un compuesto haloé;ﬁaéé‘ég-
blido de titanio de baja valencia y un soporte sélido en la
. fage sblida, el grado de copulverizacién, la posibilidad
‘de utilizacidén del catalizador resultante que comprende el
5 fcomponente de titanio molido en la fase sdlida y el com-
;puesto organometélico, para la polimerizacién de olefinas
:en un dilsolvente inerte o en fase liquida, y la superiori-
:dad de emplear este catalizador. Ademés, el producto es un
épolimero atécnico elastomérico que no tiene sustancialmen-
10 ‘te ninguna isotécticidad._
En la Patente de los EE.UU. N2 3,166.542, se propo-
- .ne un procedimiento para polimerizar olefinas, empleando
‘un catalizador que comprende un compuesto de metal de tran
) xsicién y un compuesto organometélico, siendo preparado el
15 ,compuesto de metal de traﬁsicién haciendo reaccionar un=
‘compuesto ﬁalogenado de un metal de transicién de los Gru
:pos 4A y 6A del sistema periddico con un sélido inorgini-
B " co pulverulento que tiene un grupo de hidroxilo sobre la
;superficie, tal como 6xido de magnesio, 6xido de aluminio
20;»'~ ‘u 6xido de silicio, en un estado sustancialmente anhidro,
' ;a 1052C o menos, extrayendo al mismo tiempo un gas forma-
Zdo como subproducto durante la reaccidn, para fijar asi
jquimicamente el compuesto halogenado del metal de transi-
_ ‘cidén sobre la superficie del sélido imorgémico.
25ij“> é No obstente, la Patente de los EE.UU. sélo da un ejem
. ;plo de una reaccidn en fase liquida para fijar quimicamen-
?te el compuesto halogenado del metal de transicidn sobre
zel s6lido inorgénico, y en general no expone ninguna reac-

%cién en fase sélida. Es decir, esta patente ilustra sbélo

. 30 el empleo de una disolucidén sobre compuestos halogenados

12,70 | -6 -



10

15

20

25

%0

1.2.71

VA A

1iquidos de metales de transicidén, y sb6lo muestra el em— -

pleo de un componente de titanio preparado uniendo quimi-i
camente un compuesto halogenado de un metal de transicién.
liquido o gaseoso sobre un sbdlido inorgénico pulverulento,
que tiene un tamafio medio de particulas de menos de 1 mi-;
cra. No se expone ni suéiere nada en cuanto al uso de un i

!

compuesto de titanio obtenido por copulverizacién de un

- compuesto s6lido de titamio y un soporte sélido en la fa-:

se sblida.

Los resultados ilustrados més adelante en la Memo~ ?
ria muestran, como se describe en la primera propuesta,
que no puede alcanzarse el objeto de la presente invencié@
si un soporte pulverizado previamente se mezcla con un cog
puesto de titanio pulverizado sélo. V

En la Patente Belga N2 705,220 se propone un proce-:
dimiento para polimerizar alfa-olefinas empleando un cata-
lizador que comprende un complejo y un compuesto organome-i
tédlico, siendo preparado el complejo haciendo reaccionar
un derivsdo halogenado de un metal de tramsicidén de los
Grupos 44 a 6A del Sistema Peribdico con un éxido de un me
tal divalente, en ausencia de diluyente y en un estado an-
hidro con pegquefias proporciones de grupos de hidroxilo.
Sin embargo, este procedimiento no prueba ser Gtil para
polimerizar alfa-olefinas a polimeros altamente cristali-
nos, porque se emplea el derivado halogenado liguido del |
metal de transicidén, y la unidn quimica del derivado halo;
genado al soporte de 6xido se efectiia en la fase liquida,:
a difebencia de en la fase sbélida en la presente invenciéﬁ.

Se ha comprobado ahora que se producen, con buena aé

tividad especifica de polimerizacién, polimeros o copoli--
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‘MEeTO0S de alfa-olefinas que tienen de 3 a 8 Atomos de car-
5bono, o copolimeros de dichas alfa-olefinas con ebtileno,
;cqn elevada isoactividad, usando un compuesto de orgaﬁo-
-~aluminio u orgamno-zinc y un componente de titanio obteni-
"do copulverizando un compuesto halogenado sélido de tita-
;nio de baja valencia y al menos un 6xido sgélido geleccio-
‘nado del grupo que consta de: (a) un éxido seleccionado
3de Mg0, A1203 y 8105, ¥ (b) un 6xido compuesto que contie-
Ene al menos dos elementos seleccionados del grupo que cons
"ta de Mg, Al y Si, en la fase sbélida, hasta el temafio es-
‘" pecificado de particulas.

Un objeto primario de esta invencidén es un procedi-
‘miento para producir homo- o copolimeros de alfa=-olefinas
-de 03-08, copolimeros de dichas alfa-olefinas con etileno,
que tienen mayor isotacticidad, y con mejor actividad es-—
‘pecifica de polimerizacién, usando wn catalizador que com-
-prende el compuesto de organo-aluminio u organo-zinc y el
.componente de titanio, que puede obtenerse por medios sen-
%cillos de buena reproductibilidad.

: Otro objeto de la invencibén es proporcionar una com-
iposici6n de catalizador que es facil de preparar, y es ade
cuada'para la produccidén de homo- 6 copolimeros de alfa-ole
?finas de CB'CB’ que tienen isotacticidad mejorada, y con
ractividad especifica de polimerizacidén mejorada.

7 Otros muchos objetos y ventajas de la invencidn se
‘deducirén de la siguiente Memoria descriptiva.

t El componente pulverulento de titanio utilizado en
-la invencién se obtiene copulverizando mecénicamente o fi-
slcamente un combuesto halogenado de titanio de baja valen
-cia, obtenido reduciendo tetrshalogenuro de titanio con un

‘miembro seleccionado dsl grupo que consta de hidrégeno, alu

1
1
%
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minio metélico y titanio metélico, y al menos un dxido
seleccionado del grupo gue consta de MgO, A1203 ¥ Si02, ;
v (b) 6xidos compuestos que contienen al menos dos ele- :
mentos seleccionados del grupo que consta de Mg, Al ¥y Si,§
en la fase sblida y en una atmbésfera inerte, hasta que é
el tamafio medio de particula del producto pulverizado lle{
ge a 5 micras o menos. |
Las fotografias con microscopio éptico del producto?
pulverizado indican que esta copulverizacién en fase 861i-
da puede conducir fécilmente a una reduccibén del tamafio |
medio de particulas del éxido seleccionado de MgQO, A1203
N SiO2 y/o los éxidos compuestos que contienen al menos
dos elementos de los siguientes: Mg, Al y Si.

Como compuesto halogenado de baja valencia, un com-
puesto de titanio trivalente obtenido reduciendo tetraclo-
ruro de titanio con un compuesto organometdlico, tal como
un compuesto de organo-aluminio, no dié buenos resultados.

No estéd claro el mecanismo de mejora de la actividad
de un compuesto halogenado de titanio de baja valencia,
pero se supone que hay alghin otro factor importante apar~
te del efecto de la mera copulverizacién, ya que se ha
confirmado, como se indica previemente, que los objetos de
la presente invencidn no pueden conseguirse cuando se usaé
una mezcla pulverulenta de compuesto halogenado de tita- E
nio de baja valencia y éxido inorgénico seleccionado de ‘
éxido de magnesio, allmina y silice y/o 6xidos compuestosi
que contienen al menos dos elementos de entre Mg, Al y 8i,
pulverizados por separado. ‘

El 6xido inorgénico selecclonado de entre Mg0, Alaoé

¥y SiOa, y/u Oxidos compuestos que contienen al menos dos %

-0 -
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seleccionados de entre Mg, Al, y Si, es preferiblemente

' desprovisto de agua por secado o calcinacibén. Més prefe-

- riblemente, desde el punto de vista de aumentar la produc-

cidén de polimero por peso unitario de &tomo de titanio,

; el 6xido inorgénico, antes de su empleo, se trata con un
f compuesto orghnico de un metal de los Grupos 2 a 3 del

- Sistena Periddico, preferiblemente un compuesto de organo
z -aluminioc u organo-zinc, en un disolvente hidrocarbonado
% inerte, tal como hexeno, mantenido a O a 1502C, lavado

: con un disolvente hidrocarbonado inerte tal como hexano,

; y después secado.

Este tratamiento previo es efectuado poniendo en

~ contacto el 6xido inorgénico con el compuesto organo

~ -metA&lico en un disolvente hidrocarbonado inerte, tales

como los hidrocarburos aliféticos saturados que tienen

de 5 a 16 Atomos de carbono, por ejemplo pentano, hexano

' heptano, queroseno y ciclohexano, usualmente a una btem-
| peratura de O a 1409C, durante un periodo de tiempo de

E 0,5 a 4 horas. Si se desea, el contacto se efectha con

agitacién. Como compuesto organo-metélico adecuado para
este tratamiento previo, se puede citar, por ejemplo,
los trialcohil-aluminios que tienen un grupo alcohilo
con 1 a 6 Atomos des carbono, halogenuros de dialcohil
-aluminio que tienen un grupo alcohilo con 1 & € adtomos
de carbono, dihalogenuros de alcohil-aluminio que tienen
un grupo alcohilo con 1 a 6 &tomos de carbono, sesquiha-
logenuros de alcohil-aluminio que tiemen un grupo alcohilo
con 1 a 6 &tomos de carbono, y dialcohilzines que tienen
un grupo alcohilo con 1 a 4 &btomos de carbono. Ejemplos
especificos comprenden el trietilaluminio, tributilalu~
minio, triisobutilaluminio, trihexilaluminio, cloruroc de

dietilaluminio, bromuro de dietilaluminio, sesquicloruro

- 10 -
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de etilaluminio, dicloruro de etiialuminio, dietilzine
y dibutilzinc.

En el tratamiento de copulverizacidén de la invencién;
la proporcidn del compuesto halogenado de titanio de baja:
valencia estéd preferiblemente en el intervalo de 0,1 a

2,0 milimoles por gramo del éxido.

Puede emplearse cualquier medio para realizar la

" copulverizacién en la fase sb6lida que sea capaz de pulve-g

rizar la mezcla sdlida haste un tamaiio medio de particula?
de 5 micras o menos, preferiblemente hasta un tamafio tal 3
que al menos el 80% en peso del ﬁotal de las particulas
tengan un tamafio de particula de 5 micras o menos. Usual-%
mente, el tamafio medio de particula del producto pulveriz;-
do estd en el intervalo de 0,1 a 5 micras. :
La copulverizacidén puede efectuarse por medio de un
molino de bolas vibratorio, un molino de bolas giratorio,
un molino tubular, un molino vibratorio de tipo de discos;
¥y un pulverizador de impacto por chorro. La pulverizacién:
con un molino de bolas es la més pupular y la deseable.
No hay ninguna limitacién particular acerca de la tempera~
tura de copulverizacidén, pero usualmente es de la tempe-'
ratura ambiente hasta 1302C, y preferiblemente desde la
temperatura ambiente hasta 602C. El tiempo de pulveriza-
cibén se selecciona segln el método de pulverizacién y el
material que ha de pulverizarse, perc en pocas palabras,;
la copulverizacién puede continuarse hasta que el tamafio
medio de particulas del 6xido de magnesio, 6xido de alu-ﬁ
minio u 6xido de silicio y/u 0xidos compuestos que contie-
nen al menos dos elementos de entre Mg, Al y Si, llega i

a 5 micras o menos. Para este fin, el tiempo de pulveriza~

- 11 -
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i ¢ibn es usualmente de 5 a 50 horas. EL efecto de la co-
3 pulverizacién es observa incluso si el tamafio medio de

' particulas no alcanza al valor antes especificado, pero

' no es suficiente.

La copulverizacibén y el lavado, recuperacidén y trans-

' porte, etc, del producto copulverizado, se efectan usual-
% mente y preferiblemente en un estado sustancialmente anhi-
; dro en una atmésfera de un gas inerte, tal como nitrdgeno

. o argbn. No hay necesidad en absolubto de utilizar un di-

luyente liquido en el tratamiento de copulverizacibm, y
su empleo es frecuentemente indeseable.

En la presente invencidn se usa un catalizador com-

% puesto del componente copulverizado de la manera descrita,

i ¥ un compuesto de organo-aluminio u organo-zinc. Como

compuesto organo-metdlico se pueden citar, por ejemplo,
los trialcohil-aluminios ge tienen un grupo alcohilo con
1 a 6 &tomos de carbono, halogenuros de dialcohilaluminio

que tienen un grupo alcohilo con 1 a 6 &tomos de carbono,

- aledxidos de dialeohil-aluminio en los que el grupo al-

cohilo tiene 1 a 6 atomos de carbono y el grupo alcoxi
tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, halogenuros de alcoxi
-alcohil~aluminio en los que el grupo alcohilo tiene de

1l a 6 '4tomos de carbono y el grupo alcoxi tiene de 1 a |
4 Atomos de carbono, y dialcohil zinecr que tienen un
grupo de alcohilo con 1 a 4 Atomos de carbono. Ejemplos
especificos incluyen el trietilaluminio, tributilaluminio,
trihexilaluminio, triisobutil aluminio, cloruro de dietil
-aluminio, bromuro de dietilaluminio, etdéxido de dietil
-aluminio y etoxicloruro de etilaluminio. Se pueden em-

plear también los productos de reaccidén de dihalogenuros

- ]2 -
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de alcohilaluminio o sesquihalogenuros de alcohil-aluminio
con donadores de electrones, taies como fosfinas, éteres%
v ésteres, los productos de reaccién de dichos haloge- i
nuros de alcohil-aluminio con complejos fluorados que
contienen un metal alcalino del Grupo IV del Sistema perﬁé-

dico, tales como fluoruro de metal alcalino titanio, o

los productos de reaccién de dichos productos de reacciéﬁ

¥

* con monoéteres de alquenilo. ;

El procedimiento de la invencidén se adapta particulér—

mente a la polimerizacién o copolimerizacién de alfa=ole-

finas que tienen de 3 a 8 Aatomos de carbomo, o a la copoii- o

merizacidn de dichas alfa~olefinas con etileno, en un di-
solvente inerte o en una alfa-olefina liquida. Ejemplos

de estas alfas-olefinas inecluyen el propileno, l-buteno,

- L4-metil-l-penteno, y l-hexeno. Egpecificemente, el proce=

dimiento se emplea convenientemente para la produceidn 7
de homopolimeros de propileno, l-buteno, 4-metil—l—pente;
no y l-hexeno, y copolimeros de propileno, l-hexeno 6 h
4-metil-l-penteno con etileno & l-buteno. Para obtener
un copolimero altamente cristalino a partir de etileno

y propileno, es necesario ajustar el contenido de etile-‘
no del copolimero resultante a 30 moles % o menos.

El procedimiento de la presente invencidn puede efec-
tuarse de la misma manera que en la polimerizacidn o co-;
polimerizacion conocidas de alfa-olefinas empleando un ‘
catalizador Ziegler en un disolvente inerte, tal como
un disolvente hidrocarbonado inerte o una alfa-olefina
licuada, preferiblemente hexano o propileno licuado.

La polimerizacidén puede efectuarse, por ejemplo,

poniendo el componente del catalizador s6lido copulveriza-

-13 =
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do preparado anteriormente, y un compuesto de orgéﬁoalu—
minio u organozinc, en un disolvente hidrocarbonado inesr-
te adecuado, tal como hexano, heptanoc o queroseno o una
alfa=olefina licuada, en un estado sustancialmente exento
de venenos del catalizador, tales como oxigeno o agua,

y después introduciendo una alfa-olefina. La temperatura
de polimerizacidén que puede usarse en general estd com-
prendida entre 20 y 2502C aproximadamente, preferible~
mente 40 a 1502C, La presidn de polimerizacidn es desde
la presidn atmosférica hasta aproximademente 100 kg/cm2
manométricos, y preferiblemente de 2 a 60 kg/cm2 manomé-
tricos. La concentracibén del componente sélido del cata-
lizador, fino y copulverizado, es, adecuadamente, de
0,005 a 10 g. por litro de disolvente, y la concentracidn
del compuesto organometilico es preferiblemente de 0,01
a 50 m. moles por litro del disolvente,

El ajuste del peso molecular del polimero de alfa
~olefina puede efectuarse variando la temperatura de po-
limerizacibén, la combinacidén de los componentes del ca-
talizador y las relaciones moléres de los componentes del
catalizador, pero puede efectuarse de modo efectivo afia-
diendo hidrégeno al sistema de polimerizacién. También es
posible aumentar el rendimiento y la densidad aparente del
polimero afiadiendo aceite de silicona, éstereé, etec, al
sistema de polimerizacién,

Segln el procedimiento de la presente invencién,
pueden obtenerse, con alta actividad especifica de poli-
merizacién, polimeros copolimeros de alfa-olefinas de

03-08’ o copolimeros de dichas alfa-olefinas con etileno,

altamente estereorregulares.
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La presente invenciéh se describe con més detalle a !

conbinuacidn, con referencigh ejemplos préacticos, junta- |

mente con varios ejemplos comparativos, con ninguno de g

los cuales se pretende, en modo alguno, limitar le in-
vencidn.

En los ejemplos siguientes, el compuesto halogenado

copulverizados en la fase sblida bajo las siguientes con-|

diciones tipo, si no se especifica otra cosa.

Se empled un molino de bolas cilindrico de acero ino%
!

xidable o porcelana, de 400 ml. y con un diémetro interiof

s
'

de 10 cm. El dmdmetro de cada una de las bolas de acero
inoxidable o porcelana usadas era de 10 a 20 mm., y el %
volumen total de todas las bolas era de 100 ml. El éxido
inorgénico y el compuesto halogenado de titanio de baja
valencia se colocaron en el molino de bolas, y se copul- ;
verizaron en la fase sélida a temperatura ambiente a 100
rpm. El contenido de 4tomos de titanio en el producto
resultante se determind por polarografia.

Si no se indica otra cosa, la polimerizacidén se
efectué bajo las siguientes condiciones tipo en todos los
Ejemplos sigulentes.

Se empled un autoclave de acero inoxidable de 2
litros, equipado con agitador que tenia dos paletas. En
el autoclave se introdujeron un litro de hexano refinado,
el compuesto halogenado de titanio de baja valencia co- '
pulverizado como se ha descrito anteriormente, y un com-‘
puesto de organoaluminio u organozine, y, después de ele;
var la temperatura a 6592C, se introdujo una olefina a
una presién constante de 7 kg/cma,y se polimerizd durante
% horas- Una vez completada la polimerizacién, el polime-

ro obtenido fué transferido a otro recipiente. El hexano
se extrajo por destilaciédn con vapor de agua, ¥y el poli-
- 18 —

H
i

de titanio de baja valencia y el éxido inorgénico fueron !
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‘mero fué secado durante 16 horas bajo vacio
édice de isotactividad, que es una medida de la estereorre-
fgularidad de un polimero de alfa-olefina, se indicd como
;el residuo del polimero sometido a extraccién con n-heptano
icaliente durante 24 horas.

El tamafio de particulas promedio en nimero del éxido
Ainorgénico ¥y el catalizador sélido copulverizado prepara-

do uséndolo, se determiné usando un microscopio 6ptico

- (producto de Nippon Kogaku Kogyo Kabushiki Kaisha, Japdn)
“con 70 aumentos. Por comveniencia de la operacidn, el ma-

“terial a medir fué puesto en suspensibén en queroseno.

+ Ejemplo 1 v Ejemplos comparativos 1 a 3

Se secd 6xido de silicio (gel MS-ID; producto de la
Puji-Davison Chemical ILtd.) durante 2 horas a 2009C,

. en una atmbésfera de nitrégeno en un tubo de cuarzo. EL
. 6xido de silicio seco tenia un &rea superficial especi-
fica de 300 mz/g. y un tamafio medio de particulas de 50

imicras. Ochenta gramos del 6xido de silicio seco y 21

g. de tricloruro de titanio (reducido con aluminio meté-

lico; se denominard AA en adelante; producto de la Toho

- Titanium Company Ltd.) se pulverizaron durante 20 horas

en las condiciones estdndar en un molino de bolas. El ca-

 talizador contenia 52,7 ng de titanio por gramo del mismo,
v tenia un tamafio medio de particulas de 5 micras. Usando
- 1000 mg. de este catalizador sdlido y 3 milimoles de clo-
_Turo de dietil aluminio, se efectud la polimerizacidn de

- propileno durante 3 horas, en las condiciones esténdar.

El rendimiento de polipropileno fué de 94 g. por mili-A&to-

, mo gramo de titanio, y tenfa un indice de isotacticidad

- 16 -
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de 86%.

Con fines comparativos, se repitid el procedimiento '
del Ejemplo 1 anterilor, excepto en que se usd un componeni
te de catalizador sdélido que tenia un tamafio medio de |
particulas de 20 micras, con un tiempo de pulverizacidn
més corto (Bjemplo comparativo 1); se repitié el proce-
dimiento del Ejemplo 1, pero el 6éxido de silicio y el trii

"eloruro de titanio se pulverizaron por separado, y des-

pués se mezclaron para formar el componente de catalizador
sélido (Ejemplo comparativo 2); y se repitidé el procedi-
miento del Ejemplo 1, salvo en que sélo se pulverizd tri-
cloruro de titanio, omitiendo el éxido de silieio (Ejemw i
plo comparativo 3). Los resultados obtenidos se dan en %

la Tabla 1 siguiente,

-17 -
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Ejemplo 2

Se @uso éxido de magnesio (producto de Kyowa Chemi—%
cals Co., Ltd., Japén) en un tubo de cuarzo, y se caicinéz
durante una hora a 7009C en una atmbésfera de nitrégeno, E1
6xido de magnesio calcinado tenfa un 4rea superficial espe
cifica de 28 mz/g. y un tamafio medio de particulas de 20 :
micras. Cuarenta y dos gramos del 6xido de magnesio seco Y.
10 g. de tricloruro de titanio (4A, producto de Toho Titai
nium Co., Ltd., Japén) se pulverizaron durante 20 horas, :
en las condiciones tipo, en un molino de bolas. El catali-
zador s6élido obtenido tenia un contenido de titanio de 55,?
ng. por gramo del mismo, y un tamafio medio de particulas
de 5 micras. Usando 2.036 mg. del catalizador.sélidoay 3 mi
limoles de cloruro de dietil aluminio, se polimerizé'prop1§
leno en un litro de hexano, en las condiciones esténdar,
durante 3 horas. El rendimiento de polipropilenc fué de 90;
gramos por mili-atomo gramo de titanio, y el polipropilenoi
tenia un indice de isotacticidad de 88%.

Con fines comparativos, se repitid el procedimiento
del anterior Ejemplo 2, excepto en que usé un componente de
catalizador s6lido que tenia un tamafio medio de particulas
de 5 micras, y se prepard mezclando 1.000 mg. del éxido de’
magnesio calcinado anterior, que fué pulverizado a tempera:
tura ambiente durante 20 horas a 120 rpm en un molino de bé

las, y 220 mg. de tricloruro de titanilo (44) pulverizado dgf
rante 43 horas a temperatura ambiente y a 120 rpm. en un |
molino de bolas, juntamente con 3 milimoles de cloruro de é
dietilaluminio (Ejemplo comparativo 4); y se repitié el pré
cedimiento del Ejemplo 2, excepto en que se emplearon lOO,é
mg. de tricloruro de titanio pulverizado (AA) (Ejemplo com-

parativo 5). Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 2.

- 19 -
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Ejemplo 3

i
Un litro de hexano se puso en un auboclave, y el in{

terior del aubtoclave se purgd con nitrégeno. El componenté

sélido de catalizador obtenido por copulverizacidén de tri{

cloruro de titanio y éxido de magnesio (preparado por el
z
método del Ejemplo 1) (2050 mg), 3 milimoles de cloruro de

|
dietil aluminio, y 250 g. de 4-metil-l-penteno (96% de pu-

i

reza), se introdujeron sucesivamente en el autoclave. La

, i
temperatura fué elevada a 609C, y se efectud la polimeri-%

zacién de 4-metil-l-penteno durante 3 horas. La polimeri-;
zacién se detuvo por adicibn de 40 ml. de metanol, y el p§
1fmero resultante se precipitdé en 10 litros de metanol.
Después de la filtracidn, la torta fué secada bajo vacio
durante 15 horas a 802C, para producir poli(#—metil—l—penQ
teno) en una cantidad de 25 g. por Atomo-miligramo de ti-
tanio. EL polimero tenfa un indice de isotacticidad de 93%.
Para fines comparativos, se repitid el procedimientd
del anterior Ejemplo 3, salvo en que se pulverizd 4-metil
-l-penteno usando 605 mg. de tricloruro de titanio pulve- .
rizado (preparado por el procedimiento del Ejemplo compa-
rativo 4) y 3 milimoles de cloruro de dietil aluminio (Ejem
plo comparativo 6). Los resultados obtenidos se dan en 1aA

Tabla 30
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Ejemplo comparativo 7

E]l interior de un autoclave fué purgado con nitrége;
no, y después se pusieron en el mismo un litro de querose-
no, 3 milimoles de triisobutilaluminio, y 200 mg., de un :
componente sélido de catalizador (preparado por el métodoé

del Ejemplo 2) por copulverizacibén de éxido de magnesio ¥y,

tricloruro de titanio (A4). Se introdujo hidrbgeno hasta i

una ppesién parcial de 3,5 kg/cm2 manométricos, y la tem—é

peratura fué elevada a 902C. El agitador se hizo girar a ;
wuna velocidad de 350 rpm. Se introdujo etileno continua- i
mente, de modo que la presién total fué mantenida siempref
a aproximadamente 7 kg/cm2 manométricos, y se sometié a
una polimerizacién en suspensién durante 2 horas. La sus-;
pensidén de polimero obtenida fué lavada a fondo con hexan@,
y se secbd bajo vacio durante 15 horas a 802C, para produ-
cir polietileno. El polimero tenia una densidad aparente %
de 0,18 g/ml., y una actividad especifica de polimeriza-

cibén de 69,3 g/milidtomo-gramo de titanio. h.atm.

Ejemplo comparativo 8

Se polimerizd etileno de la misma manera que en el
Ejemplo comparativo 7, usando %8 mg. de triclorurc de
titanio (4A4) (producto de Toho Titanium, Co. Ltd, Japdn)

v 3 m.moles de triisobutil aluminio. El polietileno resui—
tante tenia una densidad aparente de 0,18 g/ml., un indié
ce de fluidez en estado fundido de 0,2, y una actividad 3

especifica de polimerizacién de 71 g/m. dtomo-g.h.atm.

Ejemplo comparativo 9

Cincuenta gramos de 6xido de magnesio comercial

- 23 -
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(con un &rea superficial especifica de 40 mg/g), que
.habia sido secado durante 1 hora a 3002C, fué dispersado
en 300 ml. de queroseno, y se aifiadieron 100 milimolewm de
'tetracloruro de titanio. Mientras la temperatura era man-
tenida a 02C, con agitacién, se afiadieron gota a gota
durante un periocdo de una hora 87 milimoles de sesquiclo-
‘ruro de etil aluminio. Una vez completada la adicién, la
‘mezcla fué calentada a 402C y envejecida durante 5 horas.
;Completada la reaccidn, el producto resultante fué coloca-
do sobre un filtro de vidrio, lavedo bien con hexano des-
:hidratadé, ¥ secado para producir un polvo sélido rojo
pardo. El andlisis indicd que se habian depositado 62,9 mg.
‘de titanio atbémico por gramo de este sbdlido. Usando 1.130
mg. del catalizador sblido resultante y 3 milimoles de
icloruro de dietilaluminio, se polimerizd propileno en las
~condiciones tipo. EL polimero resultante sélo se encon-

‘traba en trazas.

Ejemplos 4 a 7

Cincuenta gramos de 6xido de magnesio (producto de
, Kyowa Chemicals, Japén) &rea superficial especificea 40
'fma/g., tamafio medio de particulas 10 micras), que habia
sido calcinado durante 2 horas a 6002C en una atmésfera
_de nitrbégeno, se pre-trataron con aproximadamente 200
'%milimoles de, respectivamente, trietilaluminio, cloruro

.de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio o dietilzinc,

~.en 200 ml. de queroseno, durante 3 horas a 110eC, con agi~

‘tacién. EL producto pretratado fué lavado después con he-
;xano, y secado. Aproximadamente 40 g. de cada una de es-

~ tas clases de 6xidos de magnesio pre-tratadas con el com-

- 24 -
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‘propileno durante 3 horas en las condiciones tipo, para .

1
e L e .5

puesto organometdlico y tricloruro de titanio (AA, prdducg
to de Toho Titanium, Japbén) se copulverizaron en un mo- 'é
lino de bolas durante 20 horas, bajo las condiciones tipoé
El componente sélido del catalizador obtenido tenia un ;
tamafio medio de particulas de 0,5. ‘

Usando 1.000 mg. del componente de catalizador sélidé
¥ % milimoles de cloruro de dietil aluminio, se polimeriz%
producir polipropileno.

Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 4. - . !

- 25 =
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Ejemplo comparativo 10

Sesenta y cuatro (64) gramos de tricloruro de tita—é
nio (AA, producto de Toho Titanium Co., Ltd., Japén) y 2,76
g. de cloruro de dietilaluminio fueron pulverizados en un f
molino de bolas durante 20 horas, a temperatura amblente,é
empleando las condiciones tipo deseritas anteriormente. Em‘
pleando un catalizador compuesto de 418 mg. del producto

bulverizado resultante, que tenfa un tamafio medio de partig

i
¥

culas de 2 micras, y % milimoles de cloruro de dietilalu-~ E
minio, se polimerizd propileno durante 3 horas, en las cog%
diciones tipo, para producir polipropileno. El rendimiento%
de polipropileno fué de 78 gramos por mili-4tomo gramo de :
titanio, y tenia un Indice de isotacticidad de 91%, y una ?
actividad especifica de polimerizacidn de 3,7 g/m.&tomo de%

Ti.he (kg/cm?).
Ejemplo 8

Cincuenta gramos de 6xido de aluminio gamma (produc-:
to de Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japbn), que ha~
bian sido secados durante 2 horas a 3009C en una atmésfera
de nitrégeno, fueron tratados previamente con 20 ml,. de
cloruro de dietilaluminio en 200 ml. de gqueroseno, durante
3 horas y con agitacién. Una vez completado el tratamiento,
el éxido de aluminio fué lavado con hexano, y secado para
producir un producto seco que tenfa un tamafio medio de par-
ticulas de 15 micras. Cuarenta gramos del éxido de alumini;
seco obtenido y 100 g. de tricloruro de titanio (4A, pro- j
ducto de Toho Titanium Co., Ltd., Japdn) se mezclaron entre
si, y se pulverizaron en un molino de bolas durante 20 ho~'

ras en las condiciones estémdard, El contenido de titanio

- 27 -
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%por gramo del componente de catalizador s6lido obtenido

.era de 47,0 mg., y el tamafio medio de particulas del cata-
%lizador era de 2 micras. Usando 2.005 mg. de este componen
éte de catalizador s6lido y 3 milimoles de clorurc de die-

5 Etilaluminio, se polimerizd propileno durante 3 horas en

' élas condiciones tipo, para producir polipropileno. El ren-
gdimiento de polipropileno fué de 135 g. por milidtomo gra—
‘mo de titenio, y tenfa un {ndice de isotacticidad de 91%
%y una actividad especifica de polimerizacién de 6,4 g/m.

10 fétomo-g.h.(kg/cmg).

"Ejemplo 9

Cuarenta gramos de gel de silice obtenida pretratan- '
do 50 go del 6éxido de silicio seco del Ejemplo 1 con 100
amilimoles de trietilaluminio de la misma manera que en el
15 'Ejemplo 4, y 10,7 g. de tricloruro de titanio delfa (A,
-producto de Toho Titanium Co., Itd., Japén) se pulveriza-

‘ron en un molino de bolas durante 20 horas, en las condi-
“ciones tipo. El contenido de titamio por gramo del COIMpPO=
%nente sdlido del catalizador era de 41,6 mg., y su tamafio

200  ‘medio de partfculas era de 0,9 micras. Usando 2,018 mg. de

o ~este catalizador s8lido y 3 milimoles de cloruro de die—

L )

-tilaluminio, se polimerizé propileno durante 3 horas en
"las condiciones tipo, para producir polipropileno. El ren-
'-.f %dimiento de polipropileno fué de 164 g. por miliitomo gre-—
25 - zmo de titenio, y tenfa un {ndice de isotacticidad de 93%
%y una actividad especifica de polimerizacién de 7,8 g/m.

;&tomo de Ti.h. (kg/cmg)o

‘Ejemplo comparativo 1l

Cuarenta y cinco gramos de un producto pulverulerp

1.2,71 ? ] - 28 -
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obtenido pretratando hidréxido de magnesio (producto de
Kyowa Chemicals Co., Ltd. Japbén) con un &rea superficial .
especifica de 52 m2/g., dbtenido por secado durante 3 ?
horas a 1802C en un tubo de cuarzo en una atmbésfera de
nitrégeno, con trietilaluminio de la misma manera que en ;
el Ejemplo 4, y 4,7 g. de tricloruro de titanio delta '
(AA, producto de Toho Titanium Co., Ltd., Japbn) fueron

" mezclados y pulverizados en un molino de bolas durante 2d

horas, en las condiciones tipo. El contenido de titanio
por gramo del componente de catalizador sdblido era de
29,1 mg. y su tamafio medio de particulas era de 0,7 mi-
cras. Usando 985 mg. de este componente sbélido de cata-
lizador y 3 milimoles de cloruro de dietilaluminio, se
polimerizd propileno durante 3 horas en las condiciones
tipo. El rendimiento de polipropileno fué de 3,6 gramos
por milidtomo-gramo de titanio, y tenfa un indice de iso-.
tacticidad de 63% y una actividad especifica de polimeri;

zacidén de 1,7 g/m.htomo-g. de Ti.ho(kg/cmz)a

Ejemplo 10

Usendo 3 milimoles de cloruro de dietilaluminio,
¥y 2.005 mg. de un componente sbdlido de catalizador obte-
nido segin el procedimiento del Ejemplo 4 copulverizendo
dxido de magnesio pretratado con trietilaluminio y tri-
cloruro de titanio, se polimerizd 4~metil-l-pentenc de
la misma manera que la explicada en el Ejemplo 3, para
formar poli(4-metil-l-penteno) en una cantidad de 30 g.
por milidtomo-gramo de titanio. EL polimero obtenido
tenia un indice de isotacticidad del 95% y una actividad

especifica de polimerizacibén de 10,0 g/fi.4tomo-g. de Ti.

-29 -
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Ejemplo 11

Cien giamos de 6xido de silicio (gel MS-ID) secados
;en las condiciones del Ejemplo 1 se pusieron en suspen—

5 ;sién en 500 ml. de hexsno refinado, y se hicleron reaccio-
‘nar con 50 milimoles de trietil~aluminio bajo reflujo du~
irante 5 horas, y después se filtrd y secd. El éxido de si-
.licio pretratado (63 g.) y 11,5 g. de tricloruro de tita-
:nio reducido con hidrégeno (producté de Stauffer Chemical

10 iCorpo.) se pulverizaron durante 48 horas en las condicio=-
nes tipo. El contenido de titanic por gramo del componente
de catalizador sélido obtenido era de 47,1 mg., y su tama-
‘fio medio de particulas era de 0,8 micras. Usando 1.010 mg.
fde este componente de catalizador sbélido y 3 milimoles de

15 ‘cloruro de dietilaluminio, se polimerizé propileno duran-
-te 3 horas en las condiciones tipo. Se obtuvo polipropile-
"no en una proporcidén de 90 g. por milidtomo gramo de tita-

inio, ¥ el polimero tenia un indice de isotacticidad de
85%.

20 . Ejemplo comparativo 12

El 6xido de silicio seco preparado en el Ejemplo 2
fué dispersado en 500 ml. de queroseno deshidratado y puf-

‘gado con N2, con adicibén de 250 milimoles de Cl@Ti, ¥y la
dispersibn fué §n}riada a 0°C. Se afladié gota a gota, con

25 _f'. :buena agitacibén, sesquicloruro de etilaluminio (250 mili-
j ﬁmoles). Una vez completada la adicidn, la mezcla se calen-

%té”a 4020, y se envejecidé durante 3 horas. La suspensién

;parda resultante se filtré en una atmésfera de nitrdgeno,

se lavd con hexano seco, ¥ se secé. Unos 40 g. del compo-
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nente de catalizador sélido resultante se pulverizarbﬁvgﬁé
un molino de bolas durante 20 horas bajo las condiciones
tipo. El contenido de titanio del componente de cataliza—g
dor éélido, por gramo del mismo, era de 45,1 mg., y su ta-
mafio medio de particulas era de 3 micras.

Usando 1.010 mg. de este componente de catalizador

sb6lido y 3 milimoles de clorur6 de dietilaluminio, se po-%

.limerizé propileno durante 3 horas en las condiciones ti-:

Po, para producir polipropileno en una proporcién de 51 g{
por &tomo-miligramo de titanio, que tenia un fndice de isé

tacticidad de 58%.

Ejemplo 12

Una silice-alimina (producto de Mizusawa Kagaku Ko-
gyo Kabushiki Ksisha, Japén) que contenfa 10% de componenJ
te de silice, se pre-gsecé durante 3 horas a 400eC, en un
tubo de cuarzo, para formar un producto seco que tenia un
&rea superficial especificasde 350 ma/g., Cien gramos de :
este producto seco se trataron con 150 milimoles de trie-
tilaluminio en 100 ml, de que;oseno,‘durante 2 horas a
802C, y después se filtrd, se lavé con hexano J se secd.
Cincuenta gramos de la si{lice-alimina asi{ tratada y 16 g.
de ClBTi (AA) se pulverizaron en un molino de bolas duran-
te 30 horas bajo las condiciones tipo. El contenido de +i-
tanio del componente de catalizador sélido resultante era
de 56,8 mg. por gramo del mismo, y el tamafio medio de par-
ticulas era de 1 micra.

Empleando 533 mg. de este componente de catalizadorr
sélido y 3 milimoles de cloruro de dietilaluminio, se po-
limerizé propileno durante 3 horas en las condiciones ti-
po. El rendimiento de polipropileno fué de 127 g. por mi-
liétomo gramo de titanio, y su {ndice de isotacticidad era

- %1 -
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‘de 93%.

Ejemplo 13

Una ampolla de vidrio que combenia 1000 ng. de la
“composicidén de tricloruro de titanio del Ejemplo 1 fué co-
5 locade en un autoclave inoxidable de 2 litros equipado con
iun agitador de funcionamiento electromagnético, y capaz de
ésoportar una presidén de hasta 100 kg/cm2 manométricas, de
‘tal modo que la ampolla se destruye simulténesmente a la
‘rotacidn de la varilla de agitacién j su contenido cae en
10 el autoclave. EL interior del autoclave fué purgado con ni
?trégeno a fondo. Se afiadibé clorurc de dietilaluminio (5 mi
‘limoles), y se introdujeron en el auboclave 460 g. de pro-
‘pileno liquido y después hidrégeno a 26 kg/cm2 manométri-
;cos. La mezcla de reaccién fué calentada a 602C, y se ini-
15 cié la agitacibén. La smpolla se rompid, y comenzd la poli-
jmerizacién. La polimerizacidn se continué durante una ho-
‘ra a 602C, Una vez completada la reaccidn, el propileno
-8in reaccionar fué extraido por purgado, y el cabtalizador
se elimind por descomposicién con adicidn de metanol. El
20 - ‘producto fué secado bajo presién reducida, para formar 183
- -8« de un polimero (lo que correspondia a 165 g. por milimol
de Ti). El polimero tenfa un {ndice de isotacticidad de
95% |
: Esta solicitud que corresponde a la presentada en
é5k Japén el 16 de Diciembre de 1969, bajo el nfm. 100,605/69,
'se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

_tatuto sobre Propiedad Industrial,
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-~ REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presen-
tan para que sean objeto de esta solicitud de Pabtente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes: .

12,- Un procedimiento para polimerizar o copolimeri-

‘zar alfa-olefinas que tienen 3 a 8 Atomos de carbono o

para copolimerizar dichas alfa~olefinas con etileno en un
disolvente inerte o una alfa-olefina liquida en la presen-
cia de un catalizador de Ziegler que comprende un compues~
to halogenado de titanio de baja valencia y un compuesto
de organo-aluminio o de organo-zine, comprendiendo dicho
catalizador (i) un componente de catalizador pulverulento
obtenido copulverizando mecénica o fisicamente un compues—
to halogenado de titanio de baja valencia, obtenido por
reduccibén de tetrahaluro de titanio con un miembro elegi-
do del grupo que consiste en hidrégeno, aluminio metélico
¥y titanio metdlico, y un 6xido elegido del grupo que con-
siste en (a) un 6xido elegido del grupo que consiste en
Mgo, A1205 y 810, ¥ (b) un 6xido compuesto que contiene
al menos dos elementos elegidos del grupo que consiste en
VMg, AL y Si, en una atmbsfera inerte en la fase sélida
hasta que el tamafio promedio de partfcula del producto
pulverizado alcance 5 /M o menosg; y (ii) un compuesto de
organcaluminio u organozinc,

22,~ Un procedimiento seg@n la reivindicacién l, en

el que dicho éxido ha sido tratado previamente mediante

=
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puesta en contacto con un compuesto de organocaluminio u
‘organozinc.
: 3Q,~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1
ié 2,.en que la cantidad del compuesto halogenado de tita-
5 :nio de baja valencia estd en el margen de O,1 a 2,0 mili-
:moles por gramo de dicho éxido.
42,- Un procedimiento segln las reivindicaciones 1, 2 &
;3, en el que dicho compuesto organometdlico es un miem-
Zbro elegido del grupo que consiste en trialcohlilaluminios
10 ique tienen un grupo alcohilo con 1 a 6 Abtomos de carbono,
‘haluros de dialcohilaluminio que tiemen un grupo alcohi-
10 con 1 a 6 &tomos de carbomo, alcéxidos de dialcohila-
luminio en los que el grupo alcohilo tiene 1 a 6 Atomos
;de carbono y el grupo algoxi tiene 1 a 4 &tomos de car-
15 bono, haluros de alcoxi-alcohilaluminio en los que el
grupo alcohilo tiene 1 a 6 &tomos de carbono y el grupo
alcoxi tiene 1 a 4 Aatomos de carbono, y dialcohilzines
‘que tienen un grupo aslecohilo que tiene de 1 a 4 Atomos
de carbomno.
20 58,- Un procedimiento segin la reivindicacién 2, en
el que dicho compuesto organometilico se elige del gru-
Po que consiste en trialcohilaluminios que tienen un gru-
po alcohilo con 1 a 6 &tomos de carbono, haluros de dial-

-cohilaluminio que tienen un grupo alcohilo con 1 a 6 4to-

D
51

mos de carbono, dihaluros de alcohilaluminio que tienen
un grupo alcohilo con 1 a 6 Atomos de carbono sesquiha-
luros de alcohilaluminio que tienen un grupo alcohilo con
1 a 6 &tomos de carbono, y dialcohilzincs que tienen un
grupo alcohilo con 1 a 4 &tomos de carbono.

30 ' 62.- Un procedimiento segin la reivindicaciém 1, en
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el que dicha alfa-olefina que tiene 3 a 8 Atomos de car~ ;
bono se elige del grupo que consiste en propileno; l-bu- ;
teno, 4-metil-l-penteno y l-hexeno. A

79,~ Un procedimiento seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, en el que dicha polimerizacidén o%
copolimerizacidén es efectuada a una temperatura en el
intervalo de 20 a 2502C.

82,- Un procedimiento segln una cualgquiera de las %
reivindicaciones 1 a 7, en el que dicha polimerizacién :
o copolimerizacidn es efectuada a una presibén que os-
cila desde la presibn atmosférica hasta 100 Kg/cmz—mano—'
métricos.

92,~ Un procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, en el que la cantidad de dicho
componente pulverulento estl en el mérgen de 0,005 has-
ta 10 g. por litro de dicho disolvente inerte o alfa-ole~
fina liquida.

102,~ Un procedimiento segln una cualguiera de
las reivindicaciones 1 a 9, en el que la cantidad del
componente organo-metdlico del catalizador estl en el
margen del 0,01 hasta 50 milimoles por litro de dicho
disolvente inerte o alfa-olefina liquida.

119.=Un procedimiento para polimerizar o copolimeri-
zar alfa-olefinas. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante- '

cede y con los fines que se han especificado,
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Esta Memoria consta de treinta y seis hojas ..cr:i.tas

' a mAquina por una sola cara. ;
: el ¥ I IR A " b
Madrid’ 8 f\.g. "j

P.A,

e
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