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Lé‘presente_invencién se refiere a un cataligzador
de polimerizacién Ziegler sopoftado Yy al uso del catalizadoxy
en la polimerizacién de 1-olefinas.

Se conoce desde hace mﬁcho_tiempo que las olefi-
nas tales como el etileno pueden polimerizarse poniéndolas
en contacto en condiciones de polimerizacidn con un catali-
zador que comprende un.compuesto de un metal de transicién,
p.ej. tetracloruro de titanio y un cocatalizador o activadoy,
p}ej. un compuesto organomefélicp tal como aluminio trieti-
lo. Generalmente se hace referencia a 1os catalizadores de
este tlpo cono catalizadores de. Ziegler, y a todo lo largo
de esta memoria descrlptlva se hard referencia a los mismos
como tales. Se hard referencia conjunta el catalizador y al
cocatalizador como catalizador%s de Ziegler activados. Lé
deposicidén de tales catdllzadores sobre materlales soporte
tales como carburo de SlllClO, fosfato de ca1010, carbone
de magnesio o carbonato de sodlo es también conoclda. La Mo-?
moria Descriptiva de;la Patente»del Reino Unido 969:764 des-f
eribe un catalizador ééi'tipo de Ziegléf soportado que comt_ -
prende (a) el producto de la reaccién llevada a cabo en un
hidrocarburo liquldo inerte en 01ertas condlclones entre un ;
compuesto de haluro u oxihaluro de un metal del grupo IVa,
Va 6 VIz del Slstema Perlédlco, en la versidn de Nendeleev,
¥y un éxido 1norgénlco constituido por particulas finamente
divididas y seco (como se define en esta memoria) diferente
de sflice, aldmina o alﬁmina—silice que tiene un ‘tamafio me;
Qio de particula menor que 1 micra y que tiene grupos hidro-
xilo superficiales en el mismo, y (b) (como cocatalizador)
uﬁ compuesto organometdlico o un hidruro metdlico como se deg
fine en dicho lugar. Se dice que ejemplos de éxidos inorgé-

nicos adecuados son diéxido de titanio, didxido de zirconio,
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. un'procedimiento que tomprende, tratar un material sopbrtg
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diéxido de torio y didxido de magnesio.
' Es un objeto de la presente invencidén proporcionan
un catalizador de Ziegler soportado mejorado.

De acuerdo con ello, la presente inﬁenciénrpro-

porciona un catalizador de Ziegler .soportado preparado por

que contiene,magﬁesio y Que contiene al menoé algunos gru-
pos hidroxilo con un compuestq de titanio que contiene hald-
geno en presencia de un compuééto dé.estaﬁo que tiene la
férmula Sn(OR') X, » donde R' es un radical hidrocarbilo,
mes 0-4 yXes halégeno.4 w ‘

‘E1 materlal soporte que contiene magnesio emp]ca—
éo.gn el procedimiento de la presente invencidn puede ser
cualquiera de"taleé_materialesfsobdrte adecuado paras la fq—
bricacién de catalizadores de Ziegler soportados. Ejemplcs
de materiales soporte quercontienen'magnesio gon 6xido de
magnesio, hidréxido de-magnesio e hidroxicloruro de magnesig
Se prefiere el 6xido de magneéio. Es.particularménte prefg.-
rido el 6xido de magnesio obtenido por descomposicidn térmi-
ca del hidréxido de magnesio. ‘

El material soporte que contiene magnesio tiene
adecuadamente un tamafio de particula mayor que 1 micra, pre-
feriblemente comprendido dentro del intervalo de 1 a 500 mi-
cras, y lo mds preferiblemente comprendido dentro del inter-
valo de 1 a 150 micras. Son particularmente preferidos 6xi-
dos de magnesio que tienen un 4rea superficial comprendida
dentro del intervalo de 10 a 250 mz/g y un contenido de gru-
pos hidroxilo menor que 0,2 grupos OH por dtomo de Mg.

El material soporte tiene que estar sustancilalmen-

te exento de humedad.

-
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El compuesto de titanio que contiene halégeno em—
pleado en.la presente invencién es adecuadamente un haluro,
halo-alcdxido u oxihaluro de titanio. Son particularmente
preferidos los compuestos que tienen la férmula genersl
Ti(0R),(C1),_, donde n tiene cualquier valor de O a 3 inclui
sive y R es un grupo hidrocarburado, preferiblemente un gru-
po alcohilo que contiene 1 a 6 4dtomos de carbono; por ejem-
plo, tetracloruro de titanio, Ti(0CHHg)pCly, Ti(01Pr)Cly, o
mezclas de los mismos. 7

Se cree que el compuesto de titanio reacciona con
el material soporte que contiene magnesio o llega a quedar
adsorbido quimicamente sobre el mismo, pero se descondée;la
naturaleza exacta de la rea0016n '

Lz cantidad de. compuesto de titanio empleada e
adecuadamente suflclente'para.dgr una concentracién de tiiudt
nio soportado éémpﬁendida dentré.dél'intervalo.de 0,1 a 3C%1
preferiblemente de 0,5 a'15%-paéada en el peso total de ca-~
talizador. | | .

Si estd présente un gfupo hidrocarbils R' en el
compuesto de estafio, dicho grupo'és adecuadamente un grupo
alcohilo, arilo o un grupo alcohil/érilo_mixto. Preferible-|
mente es un grhpd aicohilo que contiene 1-6 4tomos de carbo-
no, por ejemplarmetélo, etilo, isdprépilo. Cuando estd pre-
sente un haldgeno X;.és%e"es'adecuédamedfe cloro, bromo o
yodo. Se prefiére el cloro. El compuesto de estafio contiene
preferiblemente al mends un étgmo de haldbgeno. Se prefieré
emplear cloruro esténnico; isoﬁropilato tricloroestdnnico,
0 diisopropilatd dicloroestédnnico.

El material soporte que contiene magnesiq se tra-

ta con el compuesto de titanio que contiene haldgeno en pre-
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‘material soporte. La cantidad de compuesto de estalio emplea

.| ge desea, p.oj. mediante una jeringa. Se prefiere emplear

tervalo de 0,1 a 10 .000 mlcrolltros por 10 g de soporte.’

lTojn nom. 5 : o . 08067___

sencig del compuesto de estafioc. E1 compuesto de estafio pue-

de afadirse al material soporte o al compuesio de titanio o

¥

a una mezcla de éstos con tal que aquél esté presente duran-
te el {ratamiento. Preferiblemente, el compuesto de estafio

se afiade al compuesto de titanio antes de la adicién del

da esté comprendida adecuadamente dentro del intervalo de
0,2 a 2 x 104, preferiblemente entre 1 y 1 x 10% milimoles
por kilogramo de-material soporte. El cloruro esténnico es

liquido y puede dosificarse convenientemente por volumen si
volumenes de clordrq,esténnicb comprendidos dentro del in—

Son partlcularmente preferldos volﬁmenes comprendidos den- -
tro del intervalo de 0,1 a 50 microlitros por 10 g de sopor—s
te, por ejemplo de 0,5 a 15 microlitros por 10 g de soporte
El material soporte que contiene magnesio puede
tratarse con el compuesto de titanio utilizando cﬁalquiera
de los métodos conocidos empleados en la técnica de la pre-|
paracién de catalizadores de Ziegler soportados. Preferibled
mente, el compuesto de titanio y el material soporte se po-
nen en contacto a una temperatura comprendida en el intervad
lo de 0 a 24092C, y lo mds preferiblemente de 60 a 1402C. El
tratamiento se puede llevar a cabo en presencia de un dilu~
yente inerte o de un disolvente del compuesto de titanio,
sl se desea; Cuando el compuesto de estafio empleado es clo-
ruro estdnnico y el compuesto de titanio es tetracloruro de
titanio, los vapores de estos compuestos pueden, si se de-

gea, hacerse pasar a través del material soporte, p.ej. CO~
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dor se llevan a cabo preferiblemente en ausencia de humedad.
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mo un 1écho fluidizado. Un método particularmente preferido;
empleado en la presente invencién es calentar el material
soporte con el compuesto de fitanio a una temperstura com~
prendida en el intervalo de 70 a 1609Q durante 1/2 a 5 ho-
ras en presencia de un diluyente inerte o dé un disolvente
del compuesto de titanio. Diluyentes inertés adecuados (que
en algunocs casos son también disolventes del compuesto del
metal de transicién) son, por ejemplo, hidrocarburos alifd-
ticos saturados tales como éter de petréleo, butano, penta-
no, hexano, Heptano, metil—ciclohexano'y cicléhexano e hi-
drocarburos aromdticos tales como benceno, tolueno y xileno

El exceso de compuesto de titanio que queda en el
catalizador después del tratamiento se separa preferiblemeny
te del catalizador, por ejemplo, por lavado con disolventies
£iltracidn, centrifugacién, u étras técnicas cohvenieﬁtes
que no tengan un efecto peraudlc1al sobre el catallzador. |

Sl se desea, puede mezclarue un compuesto donantn;
de electrones, p. eJ.,un ‘alcohol 0 una amlna, con el- compueui
to de titanio y el materlal soporte durante la etapa de pre-
par3016n del catalizador soportado Un catallzador preferi-
do de acuerdo-con la invencidn se obtlene por adicién del '
compuesto de estano, por ejemplo, cloruro estdnnico, a una
mezela de tetracloruro de tltanlo e 1sopropanol y calenta—
miento a reflugo con el material soporte.

Todas las etapas de 1la preparac1én del catallza—

La presente invencién proporciona adicionalmente
un procedimiento para polimerizacidén de 1~olefinas que com~
prende poner en contacto, en condiciones de polimerizacién,

el material monémero con el catalizador de Zisgler soporta~
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| leno con 6tras-ﬁ-olefinas; por‘ ejemplo, propileno, 1-buteno

ﬂ..monémeros, esto es, de una o més de otras 1-olefinas.l,,

- 08067}
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do de la pfeéente invencién en presencia de un activador
del catalizador de Ziegler.

El procedimienfo de polimarizacidén de la presente
invencién puede aplicarse & la polimerizacién de 1-olefinas

p.ej. etileno o propileno 0 mezclas de olefinas, p.ej. eti-

1-penteno, 1-hexeno, 4—meti1—pentenb-1, 1, 3-butadieno o isp,
preno. EL procedimiento es particularmente adecuado para la
polimerizacidn de etileno o copolimerizacidén de etileno con

hasta 40% en peso (basado en el total de monémeros) de co-

Como es el-caso con otros catalizadores de Zlegler
soportados, el catallzador de la presente invencién tlene
que activarse con'un activador de catallzadores de Ziegler.
Los activadores de los catalizadores de Ziegler y los méto-
dos por los cuales se utilizan los mismos para activar los
catalizadores de Ziegler son bien conocidos. Ejemplos de
activadores de catalizadores de Ziegler son deriﬁados orgi~
nicos o hidruros de metales de los Grupos I, II, III y IV~
de la.Tabls Periédiéa. Son particularmente preferidos los
aluminio-trialcohilos o un haluro de aluminio-alcohilo, -
p.ej. aluminio-trietilo o -~tributilo.

Las condiciones de polimerizacién pueden estar de
acuerdo con técnicas conocidas utilizadas en la polimeriza-
cién con cataliiadores de Ziegler soportados. La polimerizar
cién puede llevarse a cabo en fase gaseosa o en presencia
de un medio de dispersidén en el que es soiuble el monémero.
Como medio de dispersidn liguido puede hacerse usoc de un
hidroéarburo inerte que es liquido en las condiciones de pod

limerizacién, o blen el propio mondmero o mondmeros manteni-
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dos en estado lfquido bajo su presién de saturaciédn. La po-
limerizacién puede, si se deseé, llevarse a cabo en presen-
cia de hidrégeno gaseoso b de otro agente de transferencia
de cadena para variar el peso molecular del polimero produ-—
cido. .

La polimerizacidén se lleva a cabo. preferiblemente
en condiciones tales que el polimero se formé cono particu-

las sélidas suspendidas en un diluyente liquido. Generalmen;

te, el diluyente se selecciona de entfe parafinas y ciclo~
parafinas que tienen de 3 a 30 dtomos de carbono por molé-
cula. Diluyentes adecuvados incluyen, por ejemplo, ispbéntar
né, isobutano, y ciclohexano. Se prefiere el isobutano.

La polimerizacién se puede llevar a cgbo en éondi«
ciones continuas o discontinuas. =

Los métodos para la-rgpuperacién de ié poiiolefi—
na producida.séd-bfen conocidos'en la técnica.- -

El catallzador de pollmerlza016n de la presente
invencidn puede utlllzarse parg Iabrlcar polimeros ¥y copo~
limeros de etlleno de alta den31dad que tienen un tamano de
particula meaorado (p.ej. que’ ‘contienen menos finos) que
tienen propiédades que los hacen adecuados para el moldeo
por 1nyecclén _

La 1nven916n se 11ustra adlclonalmente por los
Ejemplos que siguen: T 7 .

En los Ejemplos, el indice de fluidez (MI2’16)73
el indice d¢ fluidez bajo carga elevada (MIZ1,6) se'dete?mi»
naron de acuerdo con el método ASTM 1238 utilizando cargas
de 2,16 kg y 21,6 kg respectivamente; las unidades son gra-

mos por cada 10 minutos. La relacidn de indices de fluidez
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no estdn de acuerdo con esta inveneidn, para fines de compa+

racidn.

Ejemplo 1A

“Se agitaron 57 ml de:isopropanol y 150 ml de ci-
clohexano en-unalatmésfera de nitrégeno seco y se afiadieron
lentamente 36,4 ml de TiCl4. Mientrgg que se estaba incor-
porando gota a gotaygl TiCl4, se afiadié 1 microlitro de
SnCl4 7 :
sultante se calenté a reflﬁﬁéadurante 2 horas. Se dejé en-
friar la solucién a,5590,.§ se afiadieron 10 g de 6xido de
magnesio "Merck Maglite-D", préseéado duranté 2 horas a iSOﬂ

C bajo vacio. La mezcla se calénﬁé'a'reflujo durante 3 horasg

y la suspensién de-catalizador se lavé seis veces con ciclos

hexano para asegurarse de que la concentracidén de titanio

en el disolvente era menor que 1 g/litro. El volumen se 11+

vé a 500 ml con ciclohexano seco, y el catalizador se mani-
puldé como una suspensidén espesa con un contenido de sélidus
de 63 mg/ml. E1 andlisis del catalizadof dié (peso/peso)
4;89% de Ti, 37,24% de Cl, y 156 partes por milldén de Sn.

Ejemplo 1B

Este catalizador se prepard como en el Ejemplo 1A
utilizando 2 microlitros de SnCl4. E1l contenido de sélidos
de la suspensién espesa del catalizador era 63 mg/ml. EL
anélisiﬁ del catalizador dié (peso/peso) 3,47% de Ti, 35,40%
de Cl, y 183 partes por millén de Sn.

con una jeringuilla Hamilton. La solucién amarilla ret
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de la suspensidn espesa del catalizador era 65 mg/ml. E1

' Ejemple 1D
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Ejemplo 1C

Este catalizador se prepard como en el Ejemplo 1A

utilizando 9 microlitros de SnCl4. El contenido de sélidos

e

andlisis del catalizador dié (peso/peso) 7,87% de Ti, 34,403
de Cl, 310 partes por millén de Sn.

Este catalizador se preparé como en el Egemplo 1A,
pero se anadleron 243 mg de C13SnOPr mientras que se ssta~
ba 1ncorporando el T1C14. El volumen de ciclohexano utili-
zado como disolvente fue 200 ml en lugar dé 150 ml. rEl con-
tenido de sblidos de la suspen516n espesa del catalizador.
era 85 mg/ml. B ané1131s del catallzador dié (peso/besc,
6,11% T4, 35 58% Cl 1976 partes por millén Sn.

N

Testigo 1

Este catalizador se prepard como en el Ejemplo

1A, pero no ée,aﬁadié cantidad alguna de SnCl,. ELl conteni-

4.
do de sdlidos de la suspensidn espesa del catalizador era
60 mg/ml. E1l andlisis del catalizador dié (peso/peso) -3,58%

Pi, 33,15% Cl.-

Ejemplo 2A

Se agitaron 57 ml de isopropanol y 150 ml de ci-
clohexano en una atmésfera de nitrégeno seco y se afladieron

lenta@ente 36,4 nl de TiCl4. Mientras que se estaba incorpo-
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' ta graduada. Esta cantidad era equivalente a 3 microlitros

|y se anadleron 10 g de 616x1do de magnesio Steetley Anscor-—

| lente a 6 microlitros de SuCl,. El contenido de sélidos de

Ejemplo 2C

Hofa ntim. 11 l * ' ) 08061

rando el TiCl,, se effadieron 0,3 ml de una solucién de
SnCl4 enrciclohexano,(1% en volumen) por medio de una pipe-

de SnCl4. La soluéién amarillé resultante se calentd a re~

flujo durante 2 horas. Se degé enfriar la solucidén a 55¢C,

~P, presecada durante 2 horas a 15090 bajo vacio. La mezcla
se calentd a reflujo durante 3 hbraé, ¥y la suspensidn espe-
sa del catalizador se lavé seis veces con ciclohexano para
asegurarse de ‘que la concentra016n dse tltanlo en el dlsol- ,
vente era menor que 1 g/i;ﬁrg@ El volumen ge llevé hastai
500 ml con'cicloﬁexano seég & el catalizador se manipuléz
como una suspensibh espesa confunfconténido de sélidos dé
40 mg/ml. FL endlisis del catalizador aié (peso/peso) 5,12%
Pi, 27,164 C1, 436 partes por millén Sn.

Ejemplo 2B

Este catalizador se prepardé como en el Ejemplo
2A, pero se afladieron 0;6 ml de una solucién de SnCl4 en
ciclohexano {al 1% en volumen). Esta cantidad era eqﬁiva—'

7 4
la suspensidn espesa del catalizador era 38 mg/ml. El and-
1isis del catalizador did (peso/peso) 5,20% Ti, 22,5% Cl,
289 parteérpor millén de Sn. '

Este catalizador se prepard como en el Ejemplo

24, pero se afiadieron 7,31. ml de SnCl4. La suspensidén del
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catalizador iavado final era muy espesa y dificil de mani-
pular. El contenido de sdélidos de esta suspensibn era 37 5
mg/ml. EL andlisis del catalizador did (peso/beso) 18, 89%
Ti, 22,93% c1, 8,08% Mg, 6,36% Sn.

Testigo 2

Este catalizador se preparé como en el Ejemplo

2A, pero no se afiadi6 SnCl,. El contenido de sbélidos de la

4
suspensién del catalizador era 42 mg/ml. El andlisis del

catalizador 3ié (peso/peso) 2,35% Ti, 34,10% C1.

Polimerizacién

Las polimerizaciones se llevaron a cébo en ﬁn a0~
toclave agltado de acero 1nox1dable de 2,3 11tros El reuc-
tor se purgé con nltrégeno, se calenté a 702C, y se’ afladia- B
ron después 2 ml deﬁlarsuspensién espesa del catalizador
con una jefinguilla;:gibha adi&ién fue §eguida por la del
cocatalizahor de aluminio-trié%il@ en 1 litro de isobutano.
La temperatura se elevd a 85¢C. Se apprté la presién reque;
rida de hidrééeﬁo, seguida por lé adicién de etileno hasta
llevar la pre316n total del contenldo del reactor 2 41 4
bares. Se anadlé etileno contlnuamente para mantener la pre
s16n durante la reaccidn. Los datos referentes a la polime-
rizacién y las propiedades del polimero se muestran en la
Tabla. Puede verse en la Tabla que los experimentos testi~-
g0 pfodujeron una meyor cantidad de polimero indeseablemen-
te fino que cualguiera de los eiperimentos de acuerdc con

la invencién.
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TABLA 1

Polimerizacidén de Etileno con Catalizadores Ziegler Modificados con Comp
! . =

10

15

20

25

Preparacién Compuesto de Peso de Peso de Preﬁién
de Estafio Afiadido | Catalizador | Cocatali- Parcaial
Catalizador (milimoles/kg (mg). . zador -de LHZ
de material (ng) (*yar)
soporte) ]
Testigo 1 0 120 251 542
1A SnCl 126 251 69
(0,8551 : i
1B SnCl 126 251 619
4 21
(1,71) ' |
1c SnC1, 130 251 5,2,
(7,69) S
1D ¢138n0Prt 170 251 6, 2
(80)
Testigo 2 -0 84 251 4,11
24 SnCl, 80 251 4yl 1
(2,56)
2B SnCl 76 251 5,02
(5,13) ,
2C SnCl 75 251 6,] 2
(6250)-




Céon Compuestos de Estafio

s-;fidri Productividad Tamafio de l(jcgr‘r,icu}é deZ)L Poli

aiial MI HMIR mero (% peso/peso

i (xe/xa/n) 2,16 N

Har) (g/10 min) >1000um| 500- 250~ |<250um

‘{1 1000um { 500pm

i : .

52 4067 2,20 27,2 5,1 68,2 | 18,7 | 8,0

19 2984 9,54 25,7 | 4,9 | 63,6 {30,5 } 1,0,
‘9 1960 10,2 25,3 0,9 | 80,8 {17,74 .0,6
£2 | 138 14,6 36,2 70,8 -| 27,4 - 1,2 | 0,6
2 7 1059 7,98 28,3 | 32,7.| 60,8 | 6,5 | nada
1 6350 3,30 27,3 | 0,3 0,6 |73,7 | 25,4
g 4913 6,78 27,9 | 8,7 | 8,3 | 53 | 0,7
P2 5789 5,76 29,1 | 72,4 25,0 | 2,5 0,56
2 4787 16,3 28,4 78,7 16,7 3,5 141
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REIVINDICACIONES
‘Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-

Invencidn, en Espana, por V“INTE aﬁos, son log que se. reco-
gen en las re1v1nd10aczones 51gu1entes'

18, Un procedlmlento paré preparar un cataliza-
dor Ziegler soportado que comprende tratar un material so-
porte que contiédergagnesio y que contiene al menos algunros

grupos hidroxilo con un compuesto de titanio que contiene

la férmula Sn(OR') Y -m en la que R' es un radical hidrocar
bilo, m es 0-4 y X es halégeno.: ' |

28,- Un prOCedlmlento ée.écuerdo con lg reivindi~

caéidn 18, en el qué el material soporte que contiene mag-

nesio es 6éxido de magnesio, hidréxido de magnesio o hidro-

38.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
caciébn ig, en el que el material scporte que contiene mag-
nesio es éxido de magnesio obtenido por descomposicién tér-
mica de hidrdéxido de magnesio. ‘

48.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el material
soporte tiene un tamafio de particula comprendido én el in~
tervalo de 1 a 500 micras. "

58.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el material
soporte es déxido de magnesio que tiene un contenido de gru~
pos hidroxilo menor que 0,2 grupos OH por dtomo de magnesio

68.~ Un procedlmlento de acuerdo con cualquiera
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de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto
de titanio tiene la férmula Ti(OR),Cl,_, donde n tiene cuali
quier valor de 0 a 3 inclusive y R es un gfupo hidrocarbu~
rado.

78.- Un procedimiento de acuerdo con cualguiers
de lag reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad

de compuesto de titanio empleazda es suficiente para dar ung

. concentracién de titanio soportado comprendida dentro del

intervalo de 0,5 a 15% basado en el peso total de cataliza-
dor. ’ ' |

82.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que m &s mayor
que O (cero) y R' es un grupo aleohilo que tiene -6 étomos
de carbono. f

98 .~ Un procedimiegto”de acuerdo conula reivindi-
cacién 88, en éi qﬁe el compgeéto de estafio es. isopropilato
tricloroesténniéo o diisopropiiato dicloroestéqnicoi

108,~ Un procédimiento de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones anteriores 18-72, en el que el com-|

puesto de estafio es cloruro estdnnico.
112:= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, en-el que el compues—

to de estalio ée'aﬁgde=al compuesto de titanio antes de 1a
adicidn del mayerial soporte. ' m

7 12.- Un procedimiento de acuerdo con oualquiera.
de’ las reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad-
de compuesto de esfaﬁo empleada esté dentro del intervalo
de 1 milimol a 1 x 10% milimoles por kilogramb'de material
soporte. . '

138,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
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dicacidn 10§; en el que la cantidad de cloruro estdnnico em
pleada estd dentro del intervalo de 0;1 a 10.000 microli-
tros por cada 10 g de material soporte.

148 .- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacién 102, en el que la cantidad de cloruro estdnnico em-

por cada 10 g de soporte. _

158.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el tratamien-
to se lleva a cabb“; una temperatura cBmprendida dentro del
intervalo de 60 a 1409C. =~ . '

168.— Un procediﬁiénto de acuerdo con cualquiéra
de las re1v1ndlca01ones anterlores, en’'el que estd preuen—
te durante el tratamlento un compuesto donante de elec*ro—
nes.

178.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindil
cacidn 168, en el que el compuesto donante de electronea

es un alcohol o amina. ' '-;

188, Un procedimiento de acuer@o con la reivindi-
cacién 12, en el que el compuesto de eétaﬁo es cloruro es-
tdnnico y el compuesto de titanio es tetracloruro de tita-
nio y el tratamiento se lleva a cabo por adicidén del cloru-
ro estdnnico a una mezcla del tetracloruro de titanio e isg
propanol y calentamiento a reflujo de la mezcla total con
ol material soporte.

108 ,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALI-
ZADOR ZIEGLER SOPORTADO". '

Tal y como se ha descrito en la lMemeria que ante-




10

5

20

25

30
LBG

Hojn nam. !17 7 08067._

cede, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas

a mdquina por una sola cara. -

LY T
.-l

Madrig, 16 L7007
.P.A.

——
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