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En la patemte espafiola principal n® 346,261, conce-
dids el 14 de Enero de 1.969, se describe un pro&edimiento de
polimerizacién y de copolimerizacién de olefinas en el que se
opera en presenciz de un catalizédor obtenido, por activacién

5 con un compuesto organometflico, del producto de la reacecidn
entre un derivado halogenado de un metal de transicién y un
soporte s6lido ¢onstituido por un compuesto oxigenado de un
metal divalente, exento de grupos hidroxilos.

En el curso de la reaceidn del derivado halogena-

10 do y del soporte s8lido, se forman complejos que comprenden
halégeno, el metal divalente y ¢l metal de transicién. Se ha
comprobado que tiene lugar una halogenacidn superficial del
soporte s6lido, Sin embargo, esta halogenacibln es generalmen-
to débilz la cantidad total de halbgeno presente es 2 menudo

15 inferior a 0,05 &tomos de haldgeno por 4tomo de metal divalen-
te.

Lea Solicitante ha encontrado ahora que, cuando se
eligen soportes s6lidos particulares, la halogenacién es mucho
més importante y se obtienen complejos metal divalente-metal

20 de transicién-haldgeno mucho més productivos, ’

La presente invencidn se refiere a un procedimien-
to de polimerizacién y de copolimerizacifn de las olefinﬁs en
el cual se opera en presencia de un catalizﬁdor obtenido por
activacién, con un compuesto orgenometdlico, del producto de

25 la reaccidn entre un derivado halogenado de un metal de tran=
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sicién y un soporte s6lido constituido por wun compuesto oxige=
nado de un metal divalente, exento de grupos hidroxilos, confor-
me a la reivindicacién 1 de la patente principal N® 346,261, ca-
racterizado por el hecho de que ¢l soporte a8lido se selecciona

5 entre los compuestios oxigenados orgfnicos quelatizados e
de metales divalentes,

En la presente invencifn, se entiends por
compue stos oxigenﬁdos orgéinicos quelatizados de metales divalen~
tos todos aguellos compuestos en los cuales el 4tomo de metal

10 divalente posee al menos una secuencia de enlaces normales del
tipo metal divalente-oxIgeno-carbono y a2l menos un enlece de
coordinacién, de tal manere que se forme un heterociclo en el
cual estd incluido el &tomo del metal divalente, Esta defini-
cién es la que se admlte corrlentemente para los comple jos quela

15 tizados de metales (véase Enciclopedia Ullmann de Quimica Téo-
nica, volumen 10, 19.58, Munich-Berlin, pigs. 628 y 629, 6 The
Condensed Chemical Dictionary, 1965, Nueva York, pégs. 248 y
249), Si bien son adecuados todos los compuestos orgénicos
quelatizados de los metales divalenﬁes, se prefiere utilizar

20 los de magnesio, calcio, zino; manganeso, niguel, hierro; cobal-
to, y estafio. Los mejores resultados se obtienen con los del mag-
nesio,

La naturaleza del compuesto oxigenado' O~
glnico quelatizado, es iguslmente, cualcj_uiera. Se prefiere, no

25 obstante, utilizar compuestos en los que los redicales carbow-
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nados unidos al metal divalente para formar el heterociclo con-—
tienen do 1 a 20 Aiomos de carbono y preferiblemente de 1 2 10
&tomos de carbono, Ademds del £iomo de oxigeno gue asegura el
enlace normal con el Atomo de metal divalente, estos radicales
comprenden al menos un 4tomo o grupo que presenta un par de elec~
%rones libres susceptible de asegurar el enlace de éoordinacian,
tales como los 4tomos de nitr6geno y de oxlgeno, y en particu-
lar los grupos;

-0~ ’ ’ - ’ -

0
c//' /2 V4
\ AN AN

-NeN- , -NO , -NO, , -NHy, ~CH<N-R , =N-R ¥ -¥R,
en los que R es un &tomo de hidrOgeno o un radical alcohilo,
arilo, cicloalcohilo, alcohilarilo o arilalcohilo, ‘

En los cqmpuestos utilizados, la posi-
cisn de sustitucién del &tomo que presente el par de electro-
nes libres que forman el enlace de coordinacién en el radical
orgénico es tal que el heterociclo formado comprende de 5 a 7
¥, preferiblemente, 6 &tomos en total,

Los radicales carbonados unidos al metal
divalente por medio de oxfgeno y del enlace de coordinacién
pueden ser saturados o insaturados; de cadenas remificadag,de
cadenag rectas o cfclicas; asimismo, pueden ser sustituidoes.

Se selsccionsn en particular entre log radicales alcohilo,
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alquenilo, arilo, cicloalcohilo, arilalcohilo, alcohilarilé, aci-
lo, aroflo y sus derivados sustituidos.

Entre los compuestos oxigenados orgfini-
cos quelatizados de metales divalentes que son apropiades para
el procedimiento de la invenocidn, se pueden citar particularmen—
te los enolatos, tales como log acetllacetonatos y los comple=
jos obtenidos a partir de derivados fenélicos que poseen un gru-
po donador de electrones en posicifén orto con relacifn al gru-
po hidroxilo, tales como los de la 8-hidroxiquinolefna (véase
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Sanerstoff-Ver-
bindungen ., VI, parte 2, 1963, pégs. 41 a 58).

Son adecuados para la realizacién de
1a invencién los compuestos oxigenzdos orgfnicos quelatizados
que comprenden dos ciclos heterociolicos tales como los que
gse han egpecificado arriba, o aquéllos que no Qomprenden mis
gue una unidad de este tipo fijada a; metal dlvalente, pero
que presentan ademés otros radicales unidog al metal divalente.
Entre estos otros radioales; se pueden citar los radicales ha-
logenuros, los radicales derivados de &cidos inorgénicos ta-
les como los radicales sulfatos, nitratos, fosfatos o carbow
natos, los radicales derivadosz de &cidos orgfnicos carboxf-
licos tales como los radicales butanoatos, benzoatos o adipa-
tos; los radicales derivedos de alcoholes tales como los radl-
cales metanolatos, etanolatos y ciclohexanolafos, y log radi-

cales derivados de fonatem tales como los radicales cresolatos,
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Los compuestos oxigenados orgénicos quelatizados
que son convenientes para la reallzacifén de la invencifén deben
egstar précticamente exentos de grupos hidroxilos fijados al me-
tal divalente. Dsben contensr, preferiblemente, menos de 0,1
grupo hidroxilo'por &tomo de metal divalente, En cambio; los
grupos hidroxilos unidos al radical carbonado y que no habrfan
fijado metal divalente, no son perturbadores y no se tlehen
en cuenta para determinar si el compuesto oxigenado orgénico

quelatizado egtd sxento de grupos hidroxilos.

Ls granulometrfa del soporte s6lido no eg cri-
tica, Por razones de oomodidad, se prefiere sin embargo uti-
lizar particulas cuyo difmetro medio esté comprendido entre
1 y 500 micras y, preferiblemente, entre 40 y 200 micras.

Los catalizadores de la inveneién comprenden
complejos catalfticos obtenidos haciendo reaccionar el so-
porte sblido con un derivado halogenado de un metal dé tran-
sicibn, Por metal de transicifn, se entienden los metales
de los grupos IVa, Va y Vla de la Tabla Periddica., Como de—
rivado halogenado, se puede utilizar un halogenuro, un oxiha-
logenuro o un alcoxihalogenuro, Se prefiere utilizar los de-
rivados bromados y clorados de titanio, de zirconio, de vena-
dio y de cromo tales como TiCly, 'I‘iBr4, VC‘J.4, VoCls, VQBrj,
Cr0Cly, Ti(0C5H5)3Cl, Ti(0iCRy),Clp, ¥ T4(01C3H)C13. Los
mejores resuliados se obtienen con Ti014. Cuando se utilizan

derivados que comprenden radicales alobxidos, éstos se selecclo
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nan preferiblemente entre aquéllos cuyog radicales alclxidos,
lineales o ramificados, comprenden de 1 a 20.&tomos de carbo-
no y més particularmente de 1 a 10 &tomos de carbono,

La reaccién del soporte sélido con el

derivado halogenado se puede llevar a cabo de acuerdo con cudl-

‘quier m&todo. El derivado halogenado se puede utilizar en for~

ma de vapor o en forma de gas diluido eventualmente por un gas
inerte; en forma lfquida o en forma de solucién, Como disol-
vente, se utilizan en general los diluyentes habitualmente
empleados en la polimerizacién a baja presidﬁ dé las olefi~-
nas, Cuando se opera en solucidn, se prefiere utilizar concen
traciones elevadas del derivado halogenado (mds de 505 en pe-
so, preferiblemente). Una manéra particularmente cémoda de pro
ceder consiste en poner el soporte sélido en contacto conlel
derivado halogenado pero mantenido en estado liquidBO Por ejem
plo, se puede poner el soporte s8lido en suspensién en el deri-
vado halogenado, o inclugo lavar ¢l soporte g8lido por medio
del derivado halogenado. .
| La temperatura y la presifn a lasg que
se lleva a cabo esta reaceién no son crfticas, En"general, por
razones de comodided, se opera a la presién atmosféric; Yy a
una temperatura comprendida entre O y 3002(C, con preferencia
entre 20 y 1509C, Los reactivos se mantienen en presencia du-
rante un perfodo de tiempo suficiente pare gque tenga luger la

formacién del complejo catalftico., En general, 8ste se ha for-
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mado al cabo de una hora,

Despuds de la reaccidn, el complejo cata-
1Itico; que es s0lido también, se recoge por separado, Pueds
ser extrafdo por medio derivado halogenado que ha servido para

ls reaceidn y que se mantiene en estado lfquido, A continua-

'cién, se lava generalmente por medio de un disolvente hidro-

carburado inerte a fin de eliminar los reactivos en exceso.

El andlisis elemental de los complejos
catalfticos as? obitenidos muestre que se trata efectlivamente
de comple jos unidos quimicamente, producidos por reacciones
qufmicas, y no del resultado de mezclas o de fendmenos de ad-
gsorcidn, En efecto, es imposidble disociar el derivado de metal
de transicién de estos comple jos utilizando m8todos de separa-
cibn puranmente £Zsicos,

Estos complejos comprenden el mstal diva-
lente, el metal de transicién y el halbgenos La cantidad de
hal8geno presente es elevads, El anflisig demuestra, en efec-
to, que la relacifn atémica halégeno/metal de transicién es
superior a su valor en el derivado halogenado de partida. Asf,
cuendo se parte de TiCl,, la relacién atémica Cl/ri es superior
a 4. Ademds, es también elevada la relacifén atémica halégeno/me
tal divalente. En general, esta relacidn es superior é 0,5 ¥,
la mayor parte de las veces, superior a 1, El contenido ele-
vado de halégeno en los complejos cataliticos de la invencién

parece ser €l resultado de la reaccidn de los subproductos ga~
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seosos de la reaccibn del derivado halogenado con el soporte
s61ido (principalmente del halogenuro de hid;égeno). Por tan-
to, es indispensable no tomar medida alguna que tengé por fi-
nalidad la eliminacién de estos subproductos gaseosos del me-
5 dio de reaccién, a falta de los cueles no se dﬁtienen los com-
plejos catalfticos extremadamente activos de la invenclén.

Los catalizadores de acuerdo con la
presente invencidn comprenden igualmente un compuesto orga-
nometdlico que sirve de activador, Se utilizan los compuesios

10 orgénicos de los metales de los grupos Ib, IIa, IIIb y IVb
de la Tabla Peribdica tales como los compuestos orgénicos
de litio, de magnesio, de zine, de aluminio o de estafio, Los
mejores resultados se obtienen con los compuestos orgfnicos de
aluminio.

15 _ Se pueden utilizar cpmpuestos totalmen~
te alcohilados cuyas cadenas alcohilo contienen de 1 a 20 4to~
mos de carbono y son rectas o ramificadas, tales'oomo*por'equ
plo el n=butil-litio, el dietil-magnesio; el dletil-zinc, el
trimetil-aluminio, el trietil-aluninio, el triisobutil-alu

20  minlo, el tri-n-butil-aluminio, el tri-n-decil-aluminio, el
totraetil-sgtoiio y el tetrabutil—;staﬁo.

o Asimismo, se pueden wtilizer los hidru-
ros de alcohll-metales en los cusles los radicsles 2l cohilos
contienen igualmente de 1 a 20 &tomos de carbono, tales co-

25 mo el hidruro de diisobuiileazluminio y el hidrurc de trime-
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til-egtafio, Son igualmente convenientes los alcohil-helogenuros
de metales en los cuales los radicales alcohllos contienen de

1 a 20 4tomos de carbono; tales como e} sesquicloruro de etil-
-aluminio; el cloruro de dietil-zluminio y el cloruro de diiso
butil~aluminio,
' Por ﬂltimo, se pueden utilizar también
compusstos organoalumfnicos obtenidos haciendo reaccionar
trialcohil-aluminios o hidruros de dialcohil-aluminio cuyos .
radicales contienen de 1 & 20 ftomos de carbono con diolefi-
nas qﬁe contienen de 4 a 20 4tomos de cafbono; y més parti-
cularmente los compuestos denominados isoprenilealuminios,

El procedimiento de la invencién se
aplica a la polimerizacién de las olefinas de insaturacién
terminal ouya molécula contiene de 2 a 20, y preferiblemen~
te de 2 & 6 Atomos de carbono tales como el etileno, el pro-
pileno, el buteno-l, el 4-metilpenteno~l y el hexeno~l, Se
aplica igualmente a la copolimerizacién ds estas olefinas en-
tre ollas mismas asf como con diolefinas que contienen de 4 a
20 d4tomos de carbono preferiblemente, Estag diolefinas puedén
ser ?iolefinas alifdticas no conjugadas tales como el hexadie~
no-l,4, diolefinas monociclicas no conjugedes tales como el
4—vinilciclohexeno; el 1,3~divinilciclohexano, el ciclopenta
dieno=l,4 6 el ciclooctadieno-1,5, diolefinas alicfclicas que
tienen un puente endocfclico tales como el diclclopentadieno
0 ol norbornadienc, y las dlolefines alifédtices conjungadasg

tales como el butadieno y el isopreno,

14.6,T2 - 10 -

Fo



10

15

20

25

504514

El précedimiento de la invencién se aplica parti-
cularmente bien a la fabricacién de homopolfmeros del etile-
no y de copolimeros que contienen 21 menos 90% .en moles; Yy
con preferencia 95% en moles de etileno.

La, polimerizaciﬁri gse puede llevaraa cabo por cual-
quier procedimiento conocido: en solucién, o en suspensibn en
un disolvente o un diluyente hidrocarburado, ¢ incluso en fase
gaseosa, Para los procedimientos én solucidn o en suspensién,
se utilizan disolventes o diluyentes anflogos a los empleados
pare el lavado del complejo catalfticos Estos son, preferible-
mente, hidrocarburos aliféticos o cicloalifiticos tales como
el butano, el pentano, el hexano, el heptano, el ciclohexano,
el metilciclohexano,o sus mezclas, Se'puede 1llevar a cabo,
igualmente, la polimerizacién en el monbmero o en uno de los
mondmeros mantenido en estado lfguide,

La presién de polimerizaoién est4 comprendida en
general entre la presién atmosférica y 100 kg/bmz, preferible~
mente 50 kg/bn2, La temperatura se selecciona generalmente en-
tze 20 y 2008C, y preferiblemente entre 60 y 1202C, La poli-
merizacién se puede llevar-a cabo en régimen continuo o dis~
continuo,

El compuesto organometélico ¥ el complejo catall-
tico se pueden afisdir por separado al medio de polimerizacién,
Asimismo, se pueden poner en contacto, a una temperature coh-

prendida entre ~40 y 809C, durante un periodo'de tiempo que

14.6.72 « 1l -
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puede ser hasta de 2 horas, antes de introducirlos en el reac~
tor de polimerizacifén, Se pueden poner también en contacto en
varias etapas, o incluso afiadir una parte del compuesto orga-
nometdlico antes de la entrada en el reactor, o también afladir
varios compuestos organometélicos diferentes,

La cantidad total de compuesto organomé&tili-
co utilizada no es critica; estd comprendida en general enire
0,02 y 50 milimoles por am3 de disolvente, de diluyente o de
volumen de reactor, y preferiblemente entre 0,2 y § milimoles/
am3,

la cantidad de complejo catglitico utilizada

se determina en funcifn del contenido de metal de transicidn

en el complejo., Se selecciona en general de tzl manera que la

concentracién esté comprendida entre 0,001 y 2,5 y, preforiwm
blemente, entre 0,01 y 0,25 mat-g de metal por dn3 de disol-
vente, de diluyente o de volumen de reactor.

La relacién de las cantidades de compuesio
organometflico y de complejo catalftico no es tampoco.criti—
ca, Se selecciona en gensral de tal manera que la relacidn
compuesto organometdlico/metal de transioién expresada en
moles/@tomo—gramo se2 superior a 1 y; con preferencla, supe-
rior a 10,

El peso molecular medio, y por coﬁsiguien-
te el Indice de fluidez ("melt index"), de los polfmeros fa-

bricados de acuerdo con el procedimiento de la invencidn, se

- 14.6.72 =12 -
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puede regular por adlciln al medio de polimerizacién de uno o
varios agentes de modificacibéh del peso molecular como el hidrf~
geno, el zinc o el cadmio—dietilo; los alooholes o el anhfdrido
carblnico.

5 El peso especffice de log homopolimeros fa~
bricados de acwerdo con el procedimiento de la invencldn se pue~
de regular lgualmente por adicién al medio de polimerizacién de
un alcéxldo de un metal de los grupos IVa y Va de la Tabla Perif
dica, Asf, se pueden fabricar polietilenos dg peso especifico in-

10 termedio entre el de los polietilenos fabricados conforme a wn
procedimiento de alta presifn y el de los polietilenos clésicos
de -alta denslded,

Entre los alcéiidos adecuados pars esta re-
gulacidn, son particularmente eficaces log de titanio y vanadio

15 ouyos radicales contlenen de 1 a 20 #&tomos de carbono cada uno,
Entre ollos, se pueden oitar Ti(OCH;),, Ti(0CzHs)y, T4 [ocuecn(cng)z]p
Ti(ocanl.(") 27 T4 (001 6Hy4) 4

El procedimiento de la invencién permite
fsbricar poliolefinas con productividades notablemente altas,

20 Asf, en la homopolimerizacién del etileno, la productividad ax-,z
presads en g de polietileho por g de complejo catalftico excede
de 2000 en ciertos casos. Graclas a estas altas productividades
y tanbisn al hecho de que el contenido de metal de transicién
en los complejos catalfticos es relativamente bajo, ho es nece-

25 sario purifiocar més los polfmeros.
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En los polfmeros fabricados de acuerdo con el proce-
dimiento de la invencién, el contenido residual de metales de
transicién es particularmente bajo. En general, es inferior a 20
ppm. Ahora bien, son los derivados de estos metales los que re-

sultan perturbadores en los rediduos catalfticos, principalmen-

te debldo a los comple jos coloreados que forman con los antioxi-

dantes fenélicos babitualmente utilizados en lag poliolefinas,
Es posible as? suprimir le operacilén de purificacién en el aca-~
bado del polfmero; y consegulr uns economia muy apreciable.

Las poliolefinas fabricadas de acuerdo con el pro-
cedimiento de la invencdén son muy aproplades pars lag aplica-
ciones habituales de las policlefinas:inyeccifn, extrusién,
extrusidn-soplado, etc,

Los ejemplos que siguen estfén destinados a ilustrar
la inveneién,y no pueden considerarse en absoluto como jlustra-
tivos de la misma,

Ejemplo 1

Se ponen en suspensidn 10 g de acetilacetonato de
magnesio (pentanod;ona—2,4—ato de Mg) de férmula Mg(C5H§0)2
en 150 ml de Ticl4, y se lleva la suspensi®n.a 13050. Se man
tiene{ tado en agitacifn durante 1 hora a esta temperatuéa,
efoctuando 6 renovaciones de la carga de TiCly. Este trate-
miento permite eliminar un producto viscoso formado inicial-
mente y conservar el producto sélido de la reacci&h de

Mg(CSH.,O)Q con TiCl,, Este fltimo se lava seguidamente con

14,6.72 -14 -
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hexano a ebulliclén hasta la desapariocidn de toda traza de 'I‘iCli1
en el disolvente de lavado. Seguldamenie, se seca bajo vacfo a
408C hasta peso constante, El anflisis elemental del complejo
catalftico obtenido muestre que contiene 109 g de magnesio,

104 g de titanio y 550 g de cloro por kg, la relacién atémica
C1/Ti es por tanto de 7, y la relacibn atémica ClAg de 3,2
aproximadamente. .

Se introducen 10,4 mg de este complejo
catallitioo y 200 mg de triisobutil-aluminio én forma de una
solucién de 40 g/1t en hexano, en un autoclave de 3 litros,
de acero inoxidable; que contiene 1 litro de hexano, La tem-
pe:catura del sutoclave se lleva a 852C aproximadamente., Se in-
troduce etileno & una presién parcial de 10 kg/cm2 ¢ hidrs-
geno a una presiln parcial de 4 kg/cm2.

Se prosigue la poiimerizacién durasnte
una hora manteniendo la presibn constante por adici&n conti-
nua de etileno, Al cabo de 1 hora, se desgasifica el autocla~
ve ¥y sSe recogen 95 g de polietileno. )

La productividad horaria es, por tanto,
de 9100 g de PE/g de complejo catalftico., La actividad espe-
cffica del complejo catalftico referida & 1 gramo de metal
activo y a 1 kg/em® de etilenc es de 9040 g de PE/h.g de
Ti.kg/on’ de CoHj.

El polietileno obtenido poses un In-

dice de fluidez ("melt index"), medido segfin la norma ASTM-D

1406.72 . 15 -
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1238-57 T, de 0,22 g/10 min,

Ejemplo 2

Se ponen en suspensibn 2,5 g de 8-hidroxi
quinoleinato de magnesio (Cgﬂcﬂo)éMg, obtenido por regcciGn de la
8-hidroxiquinoleina con NgClyy en 25 ml de TiCl, puro, y se pro-
sigue la preparacién del complejo catalftico como en el ejemplo
1.

El anflisis elemental del complejo catall-
tico obtenido muestra que contiene 39 g de magnesio, 151 g de ti-
tanio y 551 g de cloxo por kg. La relacién atémica C1/Ti es por
consiguiente de 5, y la relacién atémica ClAMz de 9,7 aproxima-
damente.

Se procede a continuacién a un ensayo .
de polimerizacién en las mismas condiciones que en el ejemplo 1,
excepto que se utilizan 7,6 mg de complejo catalftico, Al cabo
de 1 hora; se recogen 96 g de polietileno, La productividad
horaris es, por tanto, de 12600 g de PE/Z de complejo catalfti-
co, y 12 actividad especffica de 8540 g de PE/h.g Ti.kg/an® de
Collyo

El polietileno obtenlido poses un fndi-
oe de fluidez de 0,03 g/10 min (bajo una carga de 5 kg).

La presente solicitud que corresponde
2 la presentads en Francla, el 21 de Jjullo de 1.971; bajo el
nfmero 71 26788, se socoge & los benefloios del artfculo 51 del

vigente Estatuto de la Propiedad Industrial,
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REIVINDI CACTONES

Los puntos de invencidn propis y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud de Cer-
tificado de Adicién en Espafla, son los siguientesz

1,~ Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal N® 346,261, concedida el 14 de Enero de 1.969
por "Procedimiento para la polimerizacién ¥ la copolimerizacitn
de las olefinas" en el que se opera en presenciaz de un catali-
zador obtenido ﬁor aotivacion; con un compuesto o:ganometéli-
co del producto de la reaccién entre un derivado halogenado de
un metal de transioidn ¥ un soporte s6lide congtituldo-por un
compuesto oxigenado de un metal divalente, exento de grupos
hidroxilos, caracterizadas porgue el soporte s6lido ge selec—
clona entre los compuestos -oxigenados orginicos quelatizados

de metales divalentes,

14.6.72 =17 =
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2.~ Me joras segfin la reivindicacién 1, caracterizadas
porque ol soporte s8lido se selecciona entre los compuestos de
magnesio, calcio; zinc, manganeso, estaiio, hisrro, nfquel y co-
balto, |

3o~ Mejoras segln la reivindicacién 1, caracterizadas
'po:qne el soporte sélido se seleccionas entre los compuestos que
presentan en su molécula al menos una secusncig de enlaces nor-
meles del tipo metal divalente-oxfgeno-carhono y al menos un en-
lace de coordinacién con el Atomo de metal divalente, de tal
manera gue se forma un heterociclo en el cual estd incluido
el &tomo de metal divalente,

4o— Mejoras segfin la reivindicacién 1, caracterizadas
porque el soporte sflido se selecciona entre los compuestos cu-
yos radicales carbonados unidos 2l metal divalente por medio
del oxfgeno y del enlace de coordinacién comprenden de 1 a 20
&tomos de carbono.

5.~ Me joras segfin 12 reivindicacién 1, caracterlzadas
porque el soporte s6lido es seleccionado entre los enoclatos,

' fe= Mojoras segfin 1la reivindicacién 1, caracterizadas
porque el soporte s6lido se selecciona enfre los complejos obte—
nidog a partir de derivados fen8licos que poseen un grupo donan-
te de electrones en posicidn orto con relacién al grupo hidroxi-
1o,

Te~ Mo joras seglin la relvindlcacidn 1, caracterizades

porque el soporte s8lido es el acetilacetonato de magnesio,-

L 14.6,72 18 -

FC



)
Wl Rz ers
e et

404514

8.~ Mejoras seglin la reivindicacién 1, caracteriza-
das porque el soporte sélido es el 8-hidroxiquinoleinato de mag-

nesio,
9.~ MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL CBJETO DE LA PATENTE
5 PRINCIPAL N¢ 346,261, CONCEDIDA EL 14 IE ENERO DE 1,969 POR:
"PROCEDINIENTO PARA LA POLIMERIZACION Y LA CCPOLIMERIZACION DE
LAS OLEFINAS",
Tl ¥y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado,
10 Esta Memoria consta de dlecinueve hojas escritas a

méquina por una sola cara,

tadrids g JUL, 1972
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