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MEMORIA DESCRIPTIVA .,

Este invento se refiere a un procedi~-

F)

riiento para la produceidn de poldmercs o copolimerbﬁ olef{
nicos altamente estereorregulares con una distribiqién su-
perior del tamafio de partfcula y una elevada densid?d de
nasa polimerizando o copolimerizando olefinas que contienen,
por lo menos 3 4bomos de carbono y que pueden contener,
a lo sumc, 10% en moles de etilemo y/o un dieno. 'ﬁi inven
to se refiere ademés a un catalizador para utilizarde en
este procediniento. o

Se han efectuado numerosas sugeren=
cias con respecto a la produceidan de polfmeros o copolime=~
ros oleffnicos con la ayuda de un catalizador comsbitui-
do por (A) un componente catzlftico de vitanio s8lido ob=
tenido haciendo reaccionar un componente s8lido de magne-
sio con un compuesto de titanio y (B) un compuesto orgas=
nomet4lico de un metal de los grupos I a ITII de la tabla
perfodica. Esbtas sugerencias indican que se producirin
cambios impredecibles en el comportamiento de un cataliza~
dor particular cdependienco de la combinacibén de compuestos
para formar el componente s6lidc de magnesio, las condicio=
nes para formar el componente sélido de magnesio y la come
binaeibén de estas condiciones, y concretamente el uso de
catalizadores preparados bajo distintas condiciones para
formar el componente de magnesio sélido utilizando diferen
tes corbinaciones de compuéstos para formar el componeate
sélido de magmesio,.

La peticionaria ha llevado a cabo
un extenso trabajo sobre la produccibn de polimeros o

copolimeros olefinicos con un catalizador que combenga en

calicdad de componente catalftico de titanio sélido un pro
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ducto obtenido hacienco reaccionar un componente dé magne-

sio s8lido derivado de (i) un conpuesto de magnesio ‘contew

niendo haldgeno, (ii) un compuesto orgénico contenieqdc

hidrégeno activo, (iii) un &ster de 4cido orgénico v, (iv)

un compuesto organometdlico de un metal de los erupos I

a IIX de la tabla periddica, con un compuesto de titanio,.
En calidad de técnica anteriop que uti

-liza un componente catalftico de titanio sblicdo de epte ti

Po o similar, la publicacién de patente alemana no 751039/
(publicada el § de marzo de 1976) revela la utilizaci®n

de un componente de titanio sélido obtenido haciendo reac-
cionar un componente de magresio s8lido con un conpuesto
de titanio ea ausencia de un compuesto organometdlico libre
de un netal de los grupos I 2 IIT de ia tabla periddica y
separando el componente s8licdo del producto reacecional,
obteniéndose el componente de magnesio s8lido separando

un sélido de una suspensidn’' de un producto reaccional derdi
vado de (i) un haluro de magnesio, (ii) un compuesto
orgdnico conteniendo hidréegeno activo, (i1i) un éster de
fcido orgénico y (iv) un compuesto organonmetilico de un
metal de los grupos I a IIT de la tabla peridcica,

Esta publicacidn no describe en modo
alguno que el éster de Zcido orgénico y el haluro de mage
nesio reaccionen bajo pulverizacidn mecfnica en la forma-
cidn del componente de titanio s8licdo ¥ ningfn ejemplo de
esta publicacién muestra pulverizacién mecdnica.

Se obtienen buenos recultados en la formacidn de polfmeros
oleffnicos con una elevacda cemsidad de rasa, pero los re~
sultados no son del todo satisfactorios en 1a formacidn

de polimeros que tengan una buena distribucibn del tamafio

de partfeula con la formacidn inhibida de polimeros pulve=-
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rulentos indeseados, ‘2‘:

Acerifs, la publicacidn de patente alemana
ng 2553104 (publicada el 8 de junio de 1977) revela el empleo
de un componente de magnesio sélido obtenido (1) con%qéétag
do un componente de magnesio elegido eatre haluros dé’ﬁég—
nesio y sus aductos con ésteres de 4cido monocarboxflico
aromdtico monocfelico , con un &ster de 4eido ronocarboxi-
lico aromftico monociclico mediante pulverizacidn meqé%ipa
o (2) poniendo en coztacto el compenente de magnesio yﬂél
dster con un componente de tibanio elegido de los compués-
tos de titanio y sus complejos con ésteres de Acido monocay
boxflico. aromitico monocfelico mediante pulverizacidn me~
clnica,

En esta publicacidn no se utiliza en la

formacidn de ua cémpuesto de titanio s8lido ninpun com-

puesto orgénicoconteniendohidrégeno acyiw:nicompucatoorganoqg

t4lico de un metal de los grupos T a IIT de 1a tabla perif
dicas. De conformicdad con esta sugerencia pueden obtener-
se resultados favorables en la actividad del catalizador,
pero se experimentan dificultades en la formacidn de polg
meros con una buena distribucidn del tamafio de partfeula ¥y
unta elevada densidad de masa,

La nublicacidn de patente algmana ne
2656055 (publicada el 23 de juanio de 1977) révela el empleeo
de un componente catalftico de titanio sélido obtenido tra~-
tando (a) un producto mecédnicamente copulverizado de un conl
puesto conbteniendo haldgeno y un &ster de Zecido orgénico
con (b) un compuesto organometilico de un metal de los gru-
pos' I 2 IITI de la tabla peribdica, y haciendo reaccionar lue
g0 el producto sélido resultante con (c) un conpuesto de tie

tanio en ausencia de pulverizacién mecénica,



10

i5

20

25

30

En esta sugerencia no se utiliza:h#;cog
puesto orginico conteniendo hidrdgeno activo en la fo?ma-
cién del componente catalftico de titanio sélido., :

Con la técnica sugerida con esta publicacién resulta'éifi-
cil obtener polimeros con una distribucién del tamaﬁéjéé
partfcula satisfactoria., :

La peticionaria ha realizado extehs%%as
investigaciones en un intento de proporcionar un prdced?-
niento mejorado que produzeca resultados satisfactoriosleh
cualquiera de las distribuciones del tamafio de partfeula y
dengidades de nmasa de los polfmeros resultantes y la acti-
vidad del catalizador, y por consiguiente, en proporcionar
un procedimiento mejorado para producir polfmeros albamenw
te estereorrepgulares con una buena distribucién del tamafio
de partfcula y con una elevada densidad de masa al tienpo
que se inhiba la formacién de polfmeros pulverulentos,

Las investigaciones de la peficionaria han conducido al
descubrimiento de que el procedimiento mejorado antes cita-
do puede obtenerse utilizando un catalizador especffico gue
estd constituido por (A) un componente catalftico de tita-
nio s8lido obtenido (1) haciendo reaccionar un producto me~
cénicamente pulverizado de un éster de 4cido orgénico y un
compuesto de magnesio conteniendo haldgeno, con un compues-
to orginico conteniendo hidrégeno activo en ausencia de
pulverizacién mecfnica, (2) haciendo reaccionar adicional=
mente el producto de reaccién con un compuesto organometili=-
co de un metal de los grupos I a III de la tabla periddica
en ausencia de pulverizacidn mecénica, (3) lavando el pro-
ducto reaécioqal s8lido resultante con un disolvente orgi-
nico inerte, haciendo reaccionar luego el producto reaccio-

nal sélido lavado con un corpuesto de titanio en ausencia de
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pulverizacidn mecnica; y separando un sélido del gisberia
de reaccidn y (B) un compuesto organometdlico de ﬁ;?ﬁ;tal
de los grupos I a III de la tabla periddica. o

Constituye un objetoc de este inventoii?
por consiguiente, el proporcionar un procedimientozﬁéra
producir polfmeros o copolimeros oleffnicos altamente es=
tereorregulares de olefinas conteniendo, por lo me%;;; 3
&tomos de carbono con o sin a lo sumo 10% en moles:ﬁk“;ti
leno y/o un dieno, cuyoc procedimiento resulta sati;fac%o-
rio en cualquiera de las distribuciones del tamaiio @éi;
partfcula y densidades de masa de los polfmeros o copof-
meros resultantes y actividad del catalizador,

Otro objeto del invento consiste en propor=-
cionar un catalizador para utilizarse en este procedimien
to.

Los objetos anteriores y otros y ventajas
del invento resultardn mas evidentes a partir de la des=
cripcibdn que sigue,

En la formacién del componente catalftico
de titanio s8lido (4), la primera etapa (1) consiste en
hacer reaccionar un productc mecénicamente pulverizado
de. un éster de 4cido orgfnico y un compuesto de mégnesio
conteniendo haldgeno, con un compﬁesto orgédnico contenien~
do hidrégeno activo en ausencia de pulverizaciédn mecénica,

En la preparacién del producto mec&nicamen
te pulverizado de un &ster de "dcido orgénico y un com-
puesto de magnesio conteniendo haldgeno, el &ster de 4ci-
do y el compuesto de magnesio pueden alimentarse por sepa
rado en estado libre y pulverizarse meclnicamente, O bien
pueden ponerse en contacto previamente para formar un com=-

plejo ¢ aducto, y pulverizarse mecdnicamente en este esta

do. Alternativamente, estos compuestos pueden alimentar-
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se en forma de compuestos que puedan formar estos 66ﬁpﬁestos
mediante reaccidn bajo pulverizaciédn mecénica. .
Por ejemplo, un &ster de Acido orgénico puede formaﬁéeﬂin

situ en el sistema de pulverizacidn utilizando una combi-

‘nacibdn de un compuesto conteniendo alcoxilo y un haluro

de 4cido o una combinacién de un compuesto orgénicoiéénfe—
niendo hidroxilo y ua haluro de 4cido. _'

La pulverizacién mecédnica se lleva a cabo,
de preferencia, en ausencia sustancial de oxfgeno y agua,
utilizando, por ejemplo, un molino de bolas, molino vibra-
torio, o molino de impacto.

' El tipc de pulverizacibdn, si bien difiere de
aparato a aparato, es de alrededor de 1 hora a alrededor de
10 dfas, por ejemplo, La pulverizacién puede llevarse a ca
bo a la temperatura del ambiente, y no es particularmen=-
te necesario calentar o enfriar el sistema de pulveriza-
cifn. Cuando existe una vigorosa exotermia el sistema de
pulverizacién se enfrfa, de preferencia, con mediqs apro-
piados. La temperatura esti comprendida, por ejemplo entre
alrededor de 0 y alrededor de 10C€C,

La pulverizacién se lleva a cabo, de preferencia, hasta que
el compuesto de magnesio conteniendo halégeno obtiene un 4-
rea superficial de por lo menos 3 mz/g; especialnente de =~
por lo menos 30 mz/g. La pulverizacidn se lleva a cabo, =~
normalmente, en una sola etapa, pero si se desea, puede
llevarse a cabo en una serie de etapas. FPor ejemplo, es
pesible pulverizar primero el compuesto de magnesio conte-
niendo haldgeno y los coadyuvantes de pulverizacién que

se describirén mas adelante, adicionar luego el éster de
Acido orghnico, y proseguir la pulverizacidén.

La pulverizacién mecfnica puecde llevarse a ca-
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4, ‘Qq
bo en presencia de coadyuvantes de pulverizacién orgénicos
El
o inorgénicos. Ejemplos de coadyuvantes de pulverizacibn
incluyea disolventes 1fquidos orgénicos inertves tal cotun

a

hexano, heptano, y keroseno; disolventes sdlicos orgiricos

tal como poliestirenc y polipropilenc; y sdlidos ino;égni-

cos inertes tal como 8xido de boro y éxido de silicoﬁé?ﬁ
Los coadyuvanfes de pulverizaciéﬁaééé-

den utilizarse en una cantidad de alrededor de l/lOO'adgéqg

dedor de 1 vez el peso del compuesto de magnesio contenien=

PR N

do haldgeno,

En la presente solicitud el térmipo pulverizaw
cién mecdnica denota pulverizacidn con un medio apropiado
para llevar los componentes de reaceién en contacto mituo,
por ejemplo mediante molturacién en un molino de bolas,
moline vibratorio o molino de impactd, ¥ en su definicibn
no se incluye la simple agitacién mecdnica, .

Por coansiguiente, el termino "auscncia de pulverizacidn me= -
cénica’ significa la ausencia de estos medios de pulveriza~
cidn, y no excluye la presenciardé simple-agitacién mecéni-
ca que se utiliza normalmente en las reacciornes quimicas,

El compuesto de magnesio donteniendo haldgeno es
deseablemente un s8lido que es de preferencia tan anhidro
como resulta posible, pero es permisible 1a inclusién de
hunmedad en una cantidad que no afecte, sustancialmente,
el rendimiento del catalizador. Por conveniencia de ma=-
nipulacién es ventajoso utilizar el compuesto de magnesio
como un polvo con un diémetro medio de partfcula de alre-
dedor de 1 a alrededor de 50 micras. Pueden utilizarse
particulas mayores debido a que pueden pulverizarse con el
tratamiento de pulverizacidn mecénica durante la prepara=-

cién del componente catalftico (4), E1 conpuesto de mege
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neéio conteniendo haldgeno puede ser aquél que coﬁteéga O
tros grupos tales como un grupo alcoxflico o fenmoxflico,
pero los dihaluros de magnesio son los que ofrecen.jemo=

res resultados.

Ejemplos de compuestos de magnesio céh%énieg
do haldgenos preferidos son los dihaluros de magnesic-tal

corio el cloruro de magnesié , bromuro de magnesio yr&gdu-

~ro de magnesio, siendo mas preferido el cloruroc de-.magne=-

R

sic, los haluros de alquil-magnesio con alquilo deﬂCI;C4

tal como cloruroc de etil-magnesic y cloruroc de but{ikhég-.

nesio y haluros de fenoxi-magnesio tal como

CH3

( ~o)Meck v ~oMgc §

CH3

La cantidad del éster de 4cido orginico uti-
lizada en la reaccidn de formacién del producto mecdnicamen
te pulverizads del compuesto de magnesio conteniendo hald-
geno y el &ster de 4cido orglnico esti comprendida entre
alrededor de 0,01 y menos de 1 mol, de preferencia entre
alrededor de 0,1 y alrededor de 0,5 mol, por mol del com=
puesto de magﬁesio conteniendo halbgeno,

El 8ster orgfnico utilizado en la formacidén
del producto mecénicamente pulverizado se elige, de prefe-
rencia, del grupo constitufdo por ésteres de 4ecicdo carboxf
lico alifdtico, &steres de Acido carboxflico alif#tico ha=
logenado, ésteres de 4cido carboxflico aliciclico, y és-
teres de Acido carboxflico aromiticos Los preferidos son

los ésteres de Acido carboxflico alifAticos conteniendo
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hasta 18 &tomos de carbono, los &steres de &cido cgfﬁ§x£1i~
co aliffticos halogenados conteniendo hasta 18 étom9;1de car
bono, los ésteres de 4cido carboxflico alicfclicos gé@tenigg
do hasta 12 &tomos de carbono y los ésteres de 5cidoiéérbogi
lico arométicos conteniendo hasta 20 Atomes de carbono.
Ejemplos de estos ésteres de 4cido orgini=-
co son los é€steres formados entre 4cidos carboxilicgg’g 4ci
dos halocarboxflicos elegidos del grupo constituidolé6% dci~
dos carboxflicos aliféticos saturados o insaturados ééntenie&
do de 1 a § ftomos de carbono, especialmente 1 a 4 étémos de
carbono y sus productos de substitucién de haldgeno, v alccho
les o fenoles elegidos del grupo comstituido por alecholes =
primarios aliffticos saturados o imsaturados contenieado de
1 a 8 &tomos de carbono, especialmente 1 a £ 4tomos de carbo
no, alcoholes alicicliccs saturados o insaturados contenicn-
do 3 a 8 fbomos de carbomo, especialmente § a 6 Sbomos de car
bono, fenoles contemiendo § a 10 &tomos de carbono, especial~
mente 6 a § Abomos de carbono y alcoholes primarios alicfcli-
cos o aromiticos con una fraccién alcoh8lica primaria satura-
da o insaturada alifftica con 1 a 4 étoﬁos de carbono enlaza=~
da a uﬁ anillo aliciclico o aromftico con 3 a 10 &bomos de -
carbono,. ’
Otros ejemploé incluyen é&steres formados entre Acidos care
boxflicos alicfclicos conteniendo 6 a 12 4tomos de carbono,
especlalmente 6 a 8 4tomos de carbono vy élcoholes primarios
aliffticos saturados o insaturados contenieado 1 a 8 Atomos

de carbono, especialmente 1 a 4. Pueden citarse tambilan los

. 8steres formados enbre &cidos carboxflicos aromiticos conte=

niendc 7 a 12 Atomos de carbono, especialmente 7 a 10 Atomos

de carbono, y alcoholes o fenoles elegidos del grupo consti-

tuido por alcoholes primarios aliffticos saturados ¢ insabue

*




10

15

20

25

30

- 1]l -

rados conteniendo 1 a 8 4tomos de carbono, especialmente,

> s

1 a 4 &tomos de carbono, fenolds conteniendo 6 a 193§tomos
de carbono, especialmente 6 a 8 Atomos de carbono,{&‘alcohg
les primarios alicfclicos o aromdticos con una frécéi%n
alcohélica primaria saturada o insaturada de c,=C “enlaza

da 2 un anillo aliciclico o aromitico con 3 a2 10 Ztorins de

PN
a

~

carbono.

*as

Ejemplos especfficos de los éster?s:car~
boxflicos alif4ticos son &steres alquflicos primariQEIde
&cidos grasos saturados tal como metil-formato, etii;abetg
to n-amil-acetato, 2~etilhexil-acetato, n-butil-formato, -
etil=butirato y etil-valerato; ésteres alquentflicos de dci
doé grasos saturados tal como vinil~acetato y alil-acetato;
ésteres alquflicos primarios de 4cidos grasos insaturados
tal como metil~acrilato, metil-metacrilato, y n-butil-croto
natoy y los producfos de substitucién de haldgeno de estos
ésteres,

Ejemplos especifficos de los ésteres de 4ci
do carboxilico alicfclico incluyen ciclohexancarboxilato rice-
tilico, ciclohexancarboxilato etflico, metileiclohexancarboxi
lato metflico y metilciclohexancarboxilato etilico,

Ejemplos especificos de los éstercs de 4-
cido carboxflico aromiticos son los ésteres alquflicos pri-
marios de 4cido benzoico tal como metil-benzoato, etileben-
zoato, n=propil=benzoato, n=- o i-butilebenzoato, nee iw~anil-
~benzoato, a=hexil-benzoato, n-octil=benzoato, y 2-etilhexil-
~benzoato; &steres alquflicos primarios de 4cido toluico tal
como metil-toluato, etil-toluato, n= o i=butil-toluato, y
2=etilhexil~toluato; &steres alquflicos primarios de Acido
anf{sico tal como metil-anisato, etil-anisato, o n-propil-ani
sato; y ésteres alquflicos primarios de 4cido naftoico tal co
mo metil-naftoato, n=propil-naftoato, n=butil-naftoato Yy 2~
~etilhexil~-naftoato,
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Entre estos compuestos se preficrea los
ésteres de Acido carboxflico aromfticos. Se pref%ggen eg=
pecialmente los ésteres alguflicos con 1 a 4 étomg?)@e car-
bono, particularmente los &steres metflico o etflico de
Scido benzoico, 4cido p=toluico o 4cido p-anfsicos

El productc mecdnicamente pulverizado de

un éster de 4cido orgénico y un compuesto de magresio cone

LR

teniendo haldgeno preparado en la forma antes expuects se
hace reaccionar luego con um compuesto orginico bog%éhien—
do hidrdgeno activo en ausencia de pulverizacidén meednica.
Esta reaccidn se lleva a cabo, Ce prefe~
rencia, en presencia de un diluyente lfquido orgdnico -
inerte tal como hexano, heptano, kerosenc o tolueno.
La reaccibn nuede llevarse a cabo, por ejemplo, adicionan-
do el compuesto orghnico conteniendo hidrégeno activo a una
suspensifn cdel producto meclnicamente pulverizado en un di-
luyente lfquido orginico ¢ inerte del tipo antes ejemplifi
cados La cantidad del producto mecénicamente pulverizado
esta coﬁprendida, de preferencia, enbtre alrededor de 10
y alredecdor de 500 g por litro de diluyente, Debido a que
la reaccién se produce a la temperatura del ambiente, no
se requiere particularmente calentamiento o enfriamiento.
La temperatura de reaccidn sc elige, apropiadamente, por
ejempio, entre alrededor de 02 y alrededdr de 1009C,
El tiempo de reaceidn puede variarse también segfin se de=
see y, por ejemplo, ests comprendido entre alrededor de 10
ninutos y alrededor de § horas. La cantidad del compuese
to orglnico conbeaiendo hidrégeno puede elegirse apropia-
damente, La cantidad del compuesto orginico combeniendo
hidrdgeno activo puede elegirse, apropiadamente, y por
ejemplo, se encuentra, de preferencia, entre alrededor de

0,0 y alrededor de 10 moles, mas preferentemente entre
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alrededor €e 0,05 y alrededor de 3 moles, especialmente en-

tre alrededor de 0,1 y alrededor de 1 mol, por 4touwo de mag

nesio en el producto mecénicamente pulverizado.

-
~

Ejemplos del compuesto orginico conte-
niendo hidr8geno activo son los alcoholes, fenoles, tiocles,
aninas primarias y secundarias, aldehidos, 4cidos 5Eé§hicos.

y anidas e imidas de 4cidos orginicos, Los alcohclb&-& fe-

‘noles son los especialmente prefericdos. Ejemplos dé :-estos

compuestos orgénicos conteniendo hidrdgeno activo, ééééciql
mente preferidos, incluyen alcoholes aliféticos conténiendo
1 a 8 &tomos de carbono tal cozo metanol, etanol, nepropanol,
n-butanol, i-pentanol, hexanol, 2~etilhexanol y eter noncne-
tflico de etilenglicol; alecholes alicfclicos conteniendo §
a 12 dtomos de carbono tal como ciclohexanol o metileiclohexg
nol; alccholes con 7 a 18 Atomos de carbono conteniendo un
anillo aromftico tal como alechol bencflico, alcohol fenetf-
lico ¢ alcohol cumflicos y‘fenoles conteniendo 6 a 18 Atomos
de carbono tal como fenol, cresol, 2,6-dimetilfenol, butil-
~fenil, octil~fenol, nonil~fenol, dibutil-fenol, cumil~fenol

P

v naftol,

EL producto de reacecidn resultante se haw
ce reaccionar adicionalmente con un compuesto organometdlico
de un metal de los grupos I a IIT de la tabla periddica en
ausencia de pulverizacidn mecinica.

Esta reaccién se lleva a cabo también,
de preferenéia, en presencia de un diluyente lfquido orghni-
co e inerte, ejemplificado anteriormente con respecto a la
reaccidn del producto mecdnicamente pulverizado con el cor
puesto orglnico conteniendo hicdrégéno activo, La reaccidn
se lleva a cabo, de preferencia, a una temperatura comprendi

ca entre alrededor de 0¢C y alrecdedor de 1002C., y el tiempo
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de rcaccidn esti comprendido, por cjemplo, entre:a%%ededor
de 10 minutos y alrodedor de 10 horas, La cantidad del ecom
puesto organometilico do un metal de los grupos 1,AL?II de
la tabla periddica puede elegirse apropiadamente §§’ée pre
ferencia, estid comprendida cntre alrededor de 0,0iﬁy?alre-
dedor de 10 moles, mas preferenteﬁente alrededor de.:0,1 y
alrededor de 10 moles, por rnol del compuesto contegi%ndo
hidrégeno activo. :_ff

De preferencia el com?uesto organometél?cg.de
un mebal de los grupos I a III de la tabla periéﬂiéé‘se
elisge del pgrupo constituido por

(1) compuestos organocalumfnicos de la férmmula

1

rRY m(r?) mx
n np q

en donde
Rl b Rz ipuales o diferentes entre sf, represenban
un radical hidrocarbérico conteniendo de 1 a
15 &tomos de carbono, de prefereacia un grupo
alquflico conteniendo de 1 a 8 Atomos de car
bono,
representa un 4tomo de halégeno,
es superior a O pero no excede de 3 (0 m =
= 3),
n es por lo zmenos O pero inferior a 3 (0 =n
3,
es por lo menos O pero inferior a 3 (O
Ay v |
q es por lo menos O pero inferior a 3 (0 =
3,
con la condicidn de que mintpig = 3, -

3
It
(v}

fis]

(2) compuestosalquilicos complejos de aluminio
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de la £érmula

1 .
MlAlR; s

v . Y

en donde - A
Rl tiene el mismo significado que el arntes indicado,

P

Ml representa litio, sodio o potasio,

(3) compuestos de la fér-mla

rird? R

en donde
Rl tiene el significado antes indiecado,
R3 es igual a Rl, o representa un 4tono de halbgenoy
MZ representa magnesio, zine o cadnio,
Ejemplos de los compuestos organocalumfnicos
(1) anteriores son los sipuientes:
(a) p=q=0
RlAl(ORZ) -
el 3
en conde
Rl ¥y R? tienen el significado antes indicado, y
n tiene un valor comprendido, de preferencia, entre
1,5a 3 (1,5 =n=3),
(b) n=p=0

RAIX

<o

=Ll

en donde
Rl tiene el significado antes indicado,
X es un Ztomo de haldgeno y
nes 0{nm &R
(¢} n=q=0

RlAlH
n RE o)
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en donde >
Rl tiene el significado‘antes indicado y ‘E"

@ es de preferencia 2 £ n 3. S

(@ =0 .

leAl( =? )nxq .

en donde -

p

Rl Yy RZ tienen el significado antes 1nd*cado,,
¥ es un haldgeno, 0¢m £ 3, O 5-1:(3, o0& q 43,
V mtndq = 3o ;};a
Ejemplos especfficos del compuesto de

aluminio (1) incluyen trialquil-aluminios tal como
trietil-aluminio o tributil~aluminio y sus combinaciones,
de preferencia trietil-aluminio v tributilealuninio
(p=0=0, y m=3); alcéxidos de dialquil—alumiﬁio tal como
etézidos de dietil-aluminio y butédxido de dibubilealumi-
nio; sesquialcéxidos de alquil—éluminio tal como sesquie-
toxido cde etil=aluminio y sesquibutéxido de bubil~aluminio}
y alquil-aluninios alcoxilados con una composicién media
expresada, por ejemplo, por R;,SAl(ORz)o’s (p=q=0, 1,5 =
n&3); alquilmaluminios narcialmente halogenados (n=p=0)
tal como halogenuros de dialgquil-aluminio (m=2) %al como
clorurc de dietil-aluminio, clorurc de dibubil-aluminio
¥y bromuro de dietil~aluminioj sesquihalogenuros de algquile
=aluminio (m=1,5) tal como sesquicloruro de etil-aluminio,
sesquicloruro de butil~aluminio y sesquibrouuro de etil-
-~aluminic; y dibalogenuros de alquil aluminioc (m=1) tal
como diclorurc de etil-aluminio, cdicloruro de propilwalu-—
minio y dibrommro de butilealuninio, alguil—aluminios pare
cialmente hidrogenados (n=g=0) tal como hidruros de dial-
quilealuminio (m=2) tal como hidruro de cietile~aluninio e

hidruro de dibutil~a1uminioj:yrdihidruros de alguilealumie
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nio (m=1) tal como dihidruro de etil-aluminio y diﬂ druro

de propil-aluminioj y alguil-aluninios parcialmenté.alcoxi
lados y halogenados (p=0) tal como etoxicloruro def§€il~a15

ninio, butoxicloruro de butil~aluminio y etoxibromura de

~

etilealuninio (m=n=q=1),
Bjemples de los compuestos ofé&ppmeté-

licos (2) a (4) anteriores incluyen tetraetilo de i{téo-aha

“minio [TLiAl(CZHS)ﬁf, tetrabutilo de sodio-aluminio)“tetrac—

tilo de potasio~aluminio, dictil-magnesio, dietil-zinc, die
til=~cadmio y cloruro de etil-mapgnesio.

En la etapa final /fetapa (3)/ de forma=-
cidn del componente catalftico de titanio sélido (4) de
confornidad con este invento, el producto reaccional s8lido
resultante obtenido por reaccibn con el compuesto organomes—
t4lico se lava con un disolvente orgdnico inerte, y el pro~
duecto lavado se hace reaccionar con un compuesto de titarnio.
Esta reaccidn se lleva a cabo en auscnecia de pulverizacién
mecénica. El disolvente orginico inerte que se utiliza en
el tratamiento de lavado puede ser, por ejenplo, hexano, hep
tano y keroseno., Cuando se omite el tratamiento de lavado
surgen inconvenientes tales como un deterioro del comporta—
niento del catalizador por la inclusién del componente de ti
tanio inerte en el catalizador. Por consifumiente es necesae
rio utilizar el producto de reaccidn sélido que se ha lavado
en la forma anteriormente descrita,

La reaceidn del producto reaccional b~
lido lavado con el compuesto de titanio en ausencia de pul
verizacidén mecdnica puede llevarse a cabo suspendiendo el
procucto reaccional sélido lavado en un comnuesto de tita-
nioc l4quido o una solucidn de un compuesto de titanio ez un
disolvente orginico inerte cel tipo ejemplificaco anteriormen

te bajo las condiciones de la reaccidn.
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La ecantidad del compuesto de bitanio
es do por lo menos de alrededor de C,001 mol, de preferencia
por lo menos de alrededor de 0,1 mol prefiriéndose especial-~
nente de por lo menos 50 moles aproximadanente por a?%%de -
nagnesio en el producto de reaceidn séiido lavaco, ZE%ﬁbqg
peratura de la reaccidn estd comprendida, usualmente; én~
tre la temperatura del azbiente y alrededor de 200965’51
el tiempo de reaccidn esti comprendido entre alreded@ﬁ}dc
10 y alrededor de 5 horas. La reaccién puede 11evarsé aca
bo con periodos de tiempo mas prolongados. Después ééliﬁ

)

reaccidn se separa el compuesto de titanio sin reaccibﬁa;
nedianbte £iléracidn o decantacidn y se lava, de prefé}encia,
el producto reaccional con un disolvente apropiado in%?té -
tal como hexano, heptano o keroseno para separar el compues
to de titanio soportado tanto couo sea posible,

Ejemplos del compuesto de titanio utilizaw

do en esta reaccién se expresan por la £érmula general

Tl( OR) r.x;. doep

en donde
R representa un grupo hidrocarbénico,
X representa un 4tono de halégeno y
resOad (0 er[_l,). .

Ejermplos del grupo hidrocarbbaico R son
grupos alquflicos con 1 a 8 étomos cde carbono, grupos cie-
cloalquflicos con 5 a 12 étomps de carbonoy grupos.arilicos con
6 a 18 4tomog de carbono, Entre estos compuestos de tibtanio
se prefieren, especialmente, los tetrahaluros de titanio
tal como el tetracloruro,

El componente catalftico de titanio sb6-

lido (A), de conformidad com este invento contiene, apropia
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. mas preferentemente de por lo menos 100 m /U.

damente, entre alrededor de 1 y alrededor de 5% en peso

~de titanio, alrededor de 15 y alrededor de 30% en peso de

magnesio, alrededor de 50 y alrededor de 702 en peso de
halbgeno y alrededor ce 2,5 y alredecor de 10% en peso del
&ster de dcido orgénico basado en el peso del ccmpénfyte
catalftico y tiecne un Area superficial especffica ée, usual
mente, 10 m /3, de preferencia de por lo menos 50 ]ﬂb y
De confornidad con este invento se pf;ﬁor-
ciona un catalizador constituido por (A) el componente.ca-
talftico de titanio sélido ¥ (B) un compuesto organometﬁli-
co de un metal de los grupos I a III de la tabla periéd;ca.

Se proporciona también un .procediniento para producir po-

14neros o copolfmeros oleffnicos de olefinas conteniendo

por lo menos 3 &tonos de carbono que pueden contener por
1o nenos 10% en moles de ebileno y/o un dieno.

En el sistema catalftico ul lizado en este
invento el compuesto organometflico (B) puede ser, por ejem
plo, el compuesto organcaluminico (1) ejemplificado ante-
riormente como los compuestos organometilicos de un mebal
de los grupos I a III e la tabla periddica,

El catalizador de este invento puede cata~
lizar la polimerizacién de alfa-olefinas con por lo menos
3 Atoros cde carbono, de preferencia alfa-olefinas con 3 a
8 Atomos de carbono, tal cono propileno, l~buteno, l-octe
no, ZJe~metilpenteno~l y 3emetil-~l~buteno, por ejemplo la =
polimerizacidn o copolimerizacién de alfa-olefinasz con por
lo menos 3 #tomos de carbono, o la copolimerizacidn de al-
fa=olefinas con por lo menos 3 &tomos de carbono y no mas
del 10Z en moles de etileno y/o un dieno,-

Ejemplos del dieno son butadieno, diciclopentadieno, etili
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den-norborneno y 1,5~heradieno, La polimerizacidn o copo-
limerizacién puede llevarse a cabo bajo econdiciones conven-
cionales conocidas. Por cjemplo, la polimerizacidn o COPO=
limerizacién puede llevarse g cabo eén presencia o auoen01a
de un disolvente inerte tal como hexano, heptano o keroseno
a una temperatura comprendida entre alrededor de 02 ¥ alregg
dor de 3009C, de preferencia entre alrededor de 202 yfélﬁe—
dedor de 2009C, mas preferentemente entre alrededor de)%O

¥ alrecedor de 1802C y una Presién cbmprenalda entre 1 y alre
dedor de 70 kg/cmz, de preferencia entre 1 v alrededor de
50 kg/cmz, nas Dreferertewenve entre alrededor de 2 v algg
dedor de 20 kg/cm « En calidad de disolvente pueden uﬁili;
zarse también monbmeros licuados, La polimerizacidn o ccno
limerizacién puede llevarsec a cabo ubilizando de 0,000L a

1 milinol, caleulado como 4tomo de titanio, del componente
catalftico de titanio =8lido (1) por litro del disolvente
inerte (o por litro del espacio en la zonz de polimerizaw~
cidn en ausencia del disolvente), ¥ el compuesto orghnome~
t4lico (B) en una cantidad %al que la relacidn molar del
tomo metdlico en el compuesto organcuetélico frente al &=
tormo de bitanio estd comprendida entre alrededor de 1:1 v
alrededor de 1000:1, de preferencia entre alrededor de 1:1
¥ alrededor de 100:1, Duprante la pblimerizgpién puede uti
lizarse conjﬁntamente un agente controlador del peso mole~
cular tal como hidrégeno Y un agente controlador de la este
feorregularidad, por ejemplo un éster de fcido carboxflico
aronftico, tal como 4cido benzoicé, ficido p=toluico o &ste
res de 4cico anfsico, por ejemplo ésteres alquflicos de -
Cl-C4, especlaimente ésteres metflicos o etflicos. Estos
agentes controladores de la estereorregularidad pueden uii-

ilizarse en una cantidad comprendida, de preferencia, entre
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alredecor de 0,0l y alrededor de 2 moles, mas preferentermen~
te entre alrededor de 0,1 y alrededor de 1 mol, por mol del

compuesto organometdlico (B),

Los ejemplos que siguen ilustran el presen

i b
4

te invento con mayor detalle, T
EJEMPLO 1 :
(preparacién del componente catalftico de titanio) -,

BEn un molino de bolas cilindrico de acero

4

inoxidable (SUS 32) y con un didmetroc interno de 1oo'hh; una
capacidad interna de 0,8 litro y acomodando 2,0 I:g de ‘bolas
de acero inoxidable {(SUS 32) con un difnetro de 15 mﬂlséé
cargd cloruro de magnesio anhicdro (20 g),* 4,85 g de benzoa~
to etflico y Si-0il (viscosidad 100 C,S. a 252C)

Luego se pusieron en contacto estos compuestos y se puiveii
zaron durante 24 horas a una aceleracién de impacto de 7G.
Se suspendieron 10 gramos del producto pulverizado resultan
te en 50 cec de keroseno y se instild 5,67 g de p-cresol a

la temperatura del ambiente. Después de la addcién se caw-
lentd la mezecla a 502C y sc agitd duraante 1 hora. Luege

se inatilardn 3,00 g de trietil-aluminioc a la temperatura
del ambiente, se agitd la mezcla a la temperatura del ambien
te duranterl hora para efectuar el contacto. Se recogid la
porcidn sélicda por filtraciédn y se lavd con 1 litro de hexa-
N0,

El producto s8lido tratado resultante se
suspendid en una solucidn conbeniendo 150 cc de tetracloru-
ro de titanio y 30 cc de keroseno. Se calentd la suspensién
a 1002C y el contacto se efectud durante 1 hora. La porcidn
s8lida se recogid por filtracidn y se lavé con 1 litro de
hexano, lo que did un componente catalftico de tibanilo.

El componente catalftico resultante contu=



vo 2,6% en peso de titanio, 65,0% en peso de cloro, 22,08
en peso de mafmesio y 7,3% en peso de benzoato de etilo y
nostrd un 8rea superficial especffica de 192 mz/g.

(Polimerizacidn)

3

Se cargd una autoclave con una capébidad
interna de 2 litros con 0,75 litro de hexano, y se purgd
con propileno y luego se alimentaron en el sistema, sigqiég
do el orden expuesto, 3,75 milimoles de trietil—aluminiq,
1,25 milinoles de p-toluato de metilo, 0,0225 milimoi 6alqg
lado como titanio del componente catalftico de titanib'é§~
tes citado y 400 Iml de hidrdgeno. E1 conbenido se céiéﬁ-
t6 a 609C y se introdujo propileno y polimerizd durante. *

4 horas a 7 kg/cmz +Gs Despues de la polimerizacidn s’
filtré el componente sblico, lo que did 435,3 g de poii;
propileno en forma de un polvo blanco. El polimero mostrs.
un residuo de extraccidén en n~heptano hirviente del 95,7%,
una densidad aparente de 0,38 pg/cc, v un fadice de fusidn
(Ir) de 5,1, E tamizado del procucto mostrd que contcunfa
el 95% de partfculas con un tamafio de por lo mencs 105 mi-
cras, |

La concentracién de la fase liquicda did
11,4 g de un polimero soluble en disolveate.

EJEMPLCS 2 a 7

Se repitib el ejemplo 1 a excepeidn de
que se varid el tipo y la cantidad del compuesto contenien
do hidrégeno activo y la canbidad de trietil~aluminio, Los

resultados se exponen en la Tabla 1,
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EJEMPLO 8§
(Preparacién de un couponente catalftico de titanic)

Se suspendieron 10 gramos del producto
pulverizado obtenido en el ejemplo 1 en 50 cc de keroseno
y se instild 1,45 g de etanol a la temperatura del?aébieg
te. S
Se agitd la mezcla durante 1 hora a la temperatura ﬂglﬂam-
biente, Ademis se instilé a la temperatura del amﬁién%e
7,59 g de cloruro de dietil-aluminio. Se agité la mezcla
durante 1 hora a la temperatura del ambieante. Se recoéié
la porcién sbélida por filtracibn, se lavd con 1 litngfée
hexano y se secb., Se suspendid el sdlido en 20C ccvde’;
Ti(OCZH5)0,1C13,9, ¥ se puso en contacto con agitaciéniég,
rante 2 horas a 1102C. La porcién sblida se recogid por
filtracién y se lavé con 1 litro de hexano, lo que dié un
componente catalftico de titanio. E1 componente cataliti
co de titanio contuvo 2,0% en peso de titanio y 66,07 en
peso de cloro y mostré un &rea superficial especffica de
213 mz/go
(Polimerizacién)

Se polimerizé propileno bajo las mismas
condiciones del ejemplo 1 a excepciédn de'que se subgtituyéb
3,75 milimoles de trietil-aluminio por 3,75 milimoles de
triisobutil-aluminio, y 1,25 milimoles dé p-toluato de me-
tilo por 1,25 milimoles de p-toluato etf{lico,

Los resultados se exponen en la tabla 2,
EJEMPLO _ © ,

(preparacidn de un componente catalftico de titanio)

Se pulverizd cloruro de magnesio anhi-

dro (20 @), 5,74 g de o=toluato de etilo ¥ 3 cc de kerose-

ne y se pusieron en contacto bajo las condiciones del ejem
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plo 1,

Se suspendieron 10 gramos del producte
pulverizado resultante en 100 cc de keroseno y se instilé
1,45 g de etanol a la temperatura del ambiente. Después
de la adicién se agité la mezcla durante 1 hora a SDQQ;
Ademds se instilaron a la temperatura del ambiente 12,49 g
de triisobutil-aluminio y se agité la mezcla durante.5.-ho=
..ras a la temperatura del ambiente., E1 liquido sébrénadénte
obtenido pér decantacién se lavd a fondo con kerosenszﬂ
A 40 cc de la suspensibdn se adicionaron 150 cc de TiClz}

Se agité la mezcla durante 2 horas a 1102C y se recog@i;
la porcién sélida por filtracién y se lavé a fondo cen hexa
no. ‘4

El componente catalftico de titanio Eésql
tante contuvo 2,1% en peso de titanio y 64,0% en peso de -
cloro.

(Polimerizacién)

La polimerizacidén se llevd a cabo bajo
las mismas condiciones del ejemplo 8, a excepcidn de que
se substituyd el p~toluato de etilo por anisato de etilo.

Los resultados se exponen en la tabla 2.
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TABLA

2

Ej en=
plo

Cantidad

de polime
ro en pol
vo blanco

(e)

Cantidad =
de polfme~
ro soluble
en disol-
vente

(e)

te

Residuo de
extraccidén
de n-hepta
no hirvien

(%)

£-II
(%)

Densi-
dad
aparen
te
(g/cc)

Ir

(s/10
min.)

DTP
(% en pesode
particulas ~
con un tamafic
de por lo meHo
nos 105 ni-
rras)

275,1
230,7

759
6,9

95,0
05,6

92,3
92,8

0,32
0,34

10,9
11,4

“38,0
9650

2o
>
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EJEMPLO

10

s 1
3

a2
3

Se purgl una autoclave de 24 litros con.pro

pileno y se cargaron 15 litros de hexano. -Luego se §Iihen-

E
ER ]

taron 75 milimoles de trietil-aluminio, 25 milimoles,de ‘p-

~toluato de metilo, 0,3 milimol calculado como étémo,,dﬁi

componente catalftico de titanio.

Mientras se alimeutaba

900 ¥ /h de propileno, 45 N /h de etileno y 7 ¥ /h de H,,

se elevd la temperatura del interior de la auboclave a

50¢eC,

rante 5 horas a caudal cde flujo constante.

De este modo se polimerizo etileno y propileno du-

La separacibn centrifuga di8 un polfmero en polvo blanco.

El polimero contuvo 3,0 ppm de Ti y, mediante espectrosco~

pia de absorcién de infrarrojos, se aprecid que contenfa

7,8% en moles de etileno,

El polimero mostrd una densidac

aparente de 0,37 g/ y un fndice de fusidn de 6,2,

EJEMPLOS COMPARATIVOS

la3

Sé'preparé un catalizador de igual modo que

en el ejemplo 3 a excepeidn de que la pulverizacidn se omi

ti8 (ejemplo comparativo 1), se omitid el tratamiento con

etanol (ejemplo conparativo 2), o se omiti8 el tratamiento

con etanol y el tratamiento con trietil-aluminio (ejemplo

comparativo 3).

las nisnas que las wkilizadas en el

.Las condiciones de polimerizacidn fueron

ejemplo 3.

Los resultados se exponen en la Tabla 3.
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EJEICPLOS 11 a 14

Se repitio el ejexplo 1 bajo las condiciones

e preparacidn de cabtalizador y condiciones de polimerizaci-
on expuestas en las tablas 4 y 5. Los resultados se exponen
en la Tabla 5,
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REIVIHDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de=

calran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindi-
cacicnes,

l.~ Un procedimiento para la preparacidn ¢z un
catalizador para polimerizar o copolimerizar una alfa olefi-
na con por lo menos 3 Atomos de carbono, que esencialmente -~
puede contener a lo sumo el 10% en moles de etileno y/o un
diero cuyo catalizador es del tipo constituido por (4) un com
ponente catalftico de tibanio sdlido obtenido haciendo reac~
cionar un componente de magnesio sélido derivado de (i) un -
compuesto de magnesio conteniencdo halégeno, (if) un compues-
to orginico activo conteniendo hidrégenoc, (iii) un éster de
fcido orgfnico y (iv) un compuesto organometidlico de un metal
de los grupos I a III de la tabla periddica, con un compues—
to de titanio y (B) un compuesto organometilico de un nstal
de los crupos I a III de la tabla peribcicaj garactefigégg
porque el componente catalitico de titanio sdélido (4) se for-
ma haciendo reaccionar en una primera etapa un producto nech-
nicamente pulverizado de un &ster de Adcido orginico y:ﬁh cOonl
puecto de magnesio conteniendo haldgeno, con un compuesto or-
glnice activo conteniendo hidréseno en ausencia de puiveriza-
cidn mecinica; y el producto reaccional resultante séﬁﬁace
reaccionar a su vez en una Segunca etapa coa un compuesto or
ganometilico de un metal de los prupos I a IXIT de la tabla
perifdica en ausencia de pulverizacidén mecdnica y, eé:gha ter
cera cbapa se lava el producto reaccional s8lido obtenido con
un disolvente orginico inerte, para finalmente hacer reaccionar
el producto reaccional s8lido lavado con uzm compuesto de ti-
tanio en ausencia de pulverizacidn mecfnica y separando el -

s8lido del sistema de reaccilbn,

N
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2.~ Un procedimiento seghn la reivindicacidn
1, caracterizado porque en la primera ~tapa del mismo, el com
puesto de magnesio que contiene hidrdgeno se selecciona del
grupo constituido por dihaluros de magnesio, alquil-haluros
de magnesio, alcaxi;haluros de megnesio y fenoxi~haluros de
ragnesio.

3¢~ Un procedimiento seyin la reivindicacidn
1, caracterizado norque el éster de Seido orgénico que conse
tituye el componeate reactivo em la primera etapa cel proee
S0 es un compuesto elegido del grupo constituido por dste-
res de fcico carboxflico aliff%tico conbteniendo hasta 1.8 &to
mos de carbono, &steres de 4cido carboxflico alifftico halp
genados conbeniendo 18 Atomos de carbono a 1o sumo, &steres
de 4cido carboxflico alicfclico contemiendo a lo sumo 12 4-
tomos de carbono y ésteres de.écido carboxflico aromético
nonteniendo 20 dtomos de carbono a lo sumo. ]

Lo~ Un procediniento segfa la reivindiéaéicﬁ
1, caracterizado porque el‘compuesto orglnico activéjé;nte-
nieado hidrdgeno que participa como reacﬁivo en la oriuera
etapa del proceso es un compuesto elezido del grupo;’ consti-
tuido por alccholes alifaticos conteniendo de 1 a 8 Atomos
de carbono, aleoholes aliefclicos combeniendo de 5 éjiz'éﬁg
mos de carboho, alcoholes arométicos comteniendo de”7;§ 18
&tomos de carbono y fenoles combeniendo dé 6 a 18 ﬁ@éﬁos de

carbono. -

5~ Un procedimiento ségﬁn 1a reivindi?acidn
1, caracterizado porque el compuesto organometélicgﬁéﬁe par
ticipa en la segunda etbapa de formacidn del componente catim
1ftico c¢e titanio s8lido (4) es ua compuesto elegicdo del gru
ro constituido nor:

conpuestos organocalumfnicos de la férmmla
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RiAl(ORZ)anzq
en donde
Rl v Rz iruales ¢ distintos entre sf representan un
grupo alquflico contenioendo 1 a 8§ Ztomoe de car

bono,

representa un 4tomo de haldgeno,

4

‘es cuperior a2 0 pero no supera 3 (0dm = 3),

m
n es por lo menoc O pero inferior a 3 (0'é nd3),
P es por lo menos O pero inferdior a 3 (O i'p (3),
q ec por lo menos O pero inferior a 3 (O S aldd,y
mptg = 3,

o bien compuestos alquilicos complejos de aluminio de
la £6rnula
MlplPl
3 e \4-
en donde
Rl tiene el significacdo antes indicaco,
Ml representa litio, sodio o potasio, y

o bien, compuestcs de la £érmula

RlR 3142

en donde
Rl tiene el simificado antes indicacdo, .
R3 es ipual gue Rl o representa un &tomo de h‘a;L_Sgeno, ¥y
I-’Ez representa magnesio, zinc o cadmio, )
6.= Un procedimiento segén la feivindic;ééign 1,
caracterizado porque el compuesto de titanio que pa:n“t’:i:t;ipa
come reactivo ed-la etaps £final del proceso es un conpuesto

de 1la férrula

Ti(0R) X,
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en doande
R representa un grupo hidrocarbénico,
X representa un &bomo de haldgeno y
r representa un nfmerc de 0 a 4 (0 =»r = 4),
7+= Un procedimiento seglin la reivindica-
cifn 1, caracterizado porque el compuesto organometdlico (B)
que constituye el segundo componente del catalizador, es un

corpuesto organometidlico de la férmula

R;AI(ORz)anKq
en cdonde
Rl ¥y R2 son ifuales o distintos entre sf y represen
tan un grupo aljuflico conteniendo de 1 a 8 4to

mos de carbono,

X representa ua 4tomo de haldgeno,

B

es superior a O pero no supera 3 (0 m

JIX FoN

2,

es por lo menos O pero inferior a 3 (0 = a<3),

4]

J)£u
es por lo menos cero pero menor gue 3 (Q,=,p iﬁ),

o I

£
es por lo menos O pero inferior a 3 (0 =.4.43), ¥

m‘l‘P'l‘q= 3Q ""},

8¢~ Un procedimiento para la preﬁér;cién
de un catalizador para polimerizar o copolimerizaraﬁﬁa alfa
olefina con por 1o menos 3 Atomos de carbonoe ‘

Segdn se describe y reivindica e@:lﬁ PrC=
seate memoria descriptiva que consta de 36 hojas foliadas y

escritas a médquina por una sola cara

b P =
R

Madrid, a 3 de Marzo de 1.977

Deds

JRIME ISERN

B .

nCe

Firmado: JOSE F. NIETQ
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