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La presente invencién se refiere a un procedimiento
de fabricacién de poliolefinas, por polimerizacién del etileno
solo 6 acoppaﬁado de otras olefinas por nedio de sistemas cata-
liticos muy zactivos, que conducen a la formeeibn de polimeros
de amplisg reparticién de las masas moleculares. :

Ya se ha propuesto polimerizar el etileno en el seno
de un disolvente liquido, $al como un hidrocarburc saturado y
en presencia de sistemas cataliticos constituidos por un compuds
to del titanio, en general el tetracloruro de titanio, de un -
compuesto organcaluminico y de un hidrocarburo halogenado, te-
niendo por efecto este ultimo compuesto mantener el sisters
catali{tico en estado disuelto en el disolvente de polimeriga-
cién. La utilizacibn de este hidrocarburo halogenado permite -
ocbtener polimeros de masas moleculares suficienterente débiles
para que puedan transformarse s continuacibn por inyeccidrn 6
por extrusibn., & fin de obtener un efecto suficiente, sin embax
g0 es necesario utilizar cantidades relativemente importartes
de hidrocarburo halogenado, lo que presenta el inconveniente de
disminuir sensiblemente la zctividad del sistema catalitico.

Tgualmente se ha propuesto polimerizar el etileno en
presencia de hidrégéno v de un sistema catalitico constituido
por un comouesto del magnesio y del titanio 6 de un compuesto
del magnesio y del vanadio, de un compuesto organcaluninico y
de un hidrocarburo clorado saturado. A fin de obtener polieti-
lenos cuya amplitud de reparticibdn de las masas moleculares ses
suficiente, es necesario utilizar proporciones importantes de
aidrocarburo clorado saturado pero ello disminuye considerable-
mente la actividad del sistema catalitico y conduce é la forma-

cién de polimeros dotados de malas propiedades reolbégicas y, -

por este motivo, dificiles de utilizar.
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Ahora se ha encontrado un procedimiento de polimeri-
zacibn del etileno solo 6 acompafiado de otros monbémeros olefi-
nicos, por medio de un sistema catalitico de elevada actividad,
que permite obtener polimeros que poseen una emplia reparticibn
de las masas moleculares y un parémetro de deslizamiento eleva-
do. la amplitud de reparticién de las masas moleculares mencio-
nada més arriba es igual a la relacibn de la masa molecular en
peso Mﬁ a la masa molecular en nimero Mn’ siendo cominmente me
didas estas dos magnitudes por permeacidédn de gel. El parémetro
de deslizamiento n es igual a la relacién:

log (IF21,6/IF5), en la que IFy, o ¥ IF; representen los indice

de fluidez del polimero medidos a 1902C, respectivamente con-
cargas de 21,6 kg y de 5 kg.

Los polimeros obtenidos conforme ala presente inven-
cibn poseen corrientemente una amplitud de reparticitn de las
masas moleculares comprendida entre 8 y 12 y un pardmetro de -
deslizamiento comprendido entre 1,9 y 2,5, lo que les hace par-
ticularmente aptos para ser transformados por extrusibén-insufls
do.

Lg invencién tiene por objeto un procedimiento de po-
limerizacién del etiieno, eventualzente acompafiado de una 6 vad
rias olefinas de férmula CH, = CHA en la gue A es un radical -
alquilo que contiene 1 a 8 Atomos de carbono, en contacto con
un sistema catalitico que comprende:’

a) un catalizador constituido por un compuesto sbélido de titani
del megnesio y de un halégeno tal como cloro 6 bromo,

b) uno 6 varios compuesto organometélicos ée un metal de los -
grupos II y III de la clasificacién peribdica y

c) uno 6 varios hidrocarburos halogenados,

0,

caracterizéndose el procedimiento porque &l 6 los hidrocarburos
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RS
C =2¢C
l
en la que: Y1 =F, C1 6§ Br :
siendo n un nimero entero comprendido entre O y
6
m£=cf%n+1,

siendo n un nimerc entero comprendidc entre C y 4.
¥ porque la relacibébn molar del & de los hidrocarburos halcgena-
dos designados en ¢) a los compuestos organometédlicos desigzna-
dos en b), estd comprendida entre 0,01 y 1 y, preferentemente -
entre 0,05 y 0,15.

En la férmula que antecede, el nimero "n" del radical
Gthn 1188 preferentemente igual a 0 6 & 1; por este motivo,
el radical CnHEn 41 estéd constituido preferentemente por un -
dtomo de hidrb6geno 6 por el radical CH3.

El 6 los hidrocarburos halogenados se eligen ventajod
samente entre el cloruro de vinilo, el cloruro de vinilideno,
1-2 cis~tricloroetileno, 1-2 trans-tircloroetileno, 1-cloropre-
no y 1-2 dicloropropeno.

El catalizador puede obtenerse por reaccibn, entre -
- 20 y 1509C, y, preferentemente, entre 60 y 909C, de uno 5 va-
rios compuestos del titanio tetravalente, de férmula TiX(4_n>
| (OR)n en la que X es un 4tomo de cloro 6 de bromo, pudiendo con-
tener R un radical alquilo de 2 2 8 4tomos de carbono y n un nd-
mero entero 6 fraccionario que puéde tomaer cualquier valor entre

Oy 4, j preferentemente, entre O y 2, y de un compuesto orga-

nomagnesiano de férmla MgXR 6 de férmula MgR2 en las que I y R
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responden a las mismasg definicicnes que anteriormente. La reacH
cibn entre é1 6 los compuestos del titanio ftelravalente y el -
compuesto organomagnesiano se efectlia ventajosamente en presend
cia de un halogenuro de alquilo de férmla RX, en las que R y X
responden g las mismas definiciones gque anteriormente, siendo
utilizados estos diversos compuestos en relaciones molares ta-
les como:
0,1 £ TiK(4_n)(OR)n / BMgX £ 0,5
y 1 <K / RigXg?2
6 bién 0,1 < TiX(4_n) (OR)rl / MgR, € 0,5
y 2SRK /MgRyg 4

Eventuslmente, los compuestos organomagnesianos pue-
den ser utilizados bajo la forma de complejos con compuestos -
donadores de electrones tales como éteres-b6xidos.

El catalizador puede obtenerse igualmente por reac-~
cién, entre -20 y 1502C y, preferentemente, entre 6C y 90¢C,
del magnesio metal, de uno 6 varios compuestos.del titanio te-
travalente y de un halogenuro de alguilo, respondiendo estos -
Gltimos compuestos respectivamente a las férmulas TiX(4_n)(OR)n
vy RX definidas més arriba. En este caso, los reactivos son uti-
lizados preferentemente en relaciones molares tales como:

0,1« T.iX(4_n)(OR)n / Mg < 0,5
y 0,5 £ Mg g 10 6, preferentemente 1, RX / Mg g 2.

El 6 los compuestos orgasnometdlicos de un metal de -~
los grupos II y III de la clasificacibn peribdica estén consti-
tuldos preferentemente de compuestos organ?aluminicos de férmu-
la media AlR'xz(3—x)’ en la que R' representa un grupo alguilo
que contiene 1 a 16 &tomos de carbono y, preferentemente, dos

a 12 &tomos de carbono, Z un &tomo de hidrbégeno 6 de un nalbge-

no, tal como cloro 6 bromo, y x un numero entero 6 fraccionario
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que puede adquirir cualgquier valor de 1 a 3. Preferentemente, e
tos compuestos se eligen entre los trialquilaluminio de férmula
AlR'3, en la que R' es un grupo alquilo tal como definido nés
arriba, : .

Estos compuestos son ventajosamente utilizados en éan
tidades tales que la relacibn atdmica:

Netales de los grupos II y III de los catalizadores /|
titanio de los catalizadores, esté comprendidas entre 0,5 y 50.

Iz polimerizacibén generalmente se efectia bajo unz -
presibén inferior a 40 bares y a una temperatura comprendida en-
tre 40 y 1502C. Esta operacién puede realizarse por introdac-
eibén de los monbmeros constituldos del etileno y eventuslmente,
de otras olefinas, en un diluyente liquido tal como un hidrocar
buro alifitico saturado 6 en ausencia de diluyente, por pussta
en contacto directa de los monbmeros en estado gaseoso con los
constituyentes del sistema catalitico. Ia polimerizacién ss red
liza en presencia de un limitador de desarrollo de cadenas, ge-
neralmente constituido por hidrégeno, cuya proporcidn eh voli-
menes, con respecto a las olefinas introducidas en el medios de
polimerizacién se elige entre 1 y 80 %, a fin de obtener war pod
limero que posee el indice de fluidez deseado.

Los constituyentes del sistema catalitico pueden ser
utilizados de diferentes formas;

E1l catalizador puede serrintroducido en el reagctor -
de polimerizacidn directamente 6 bajo ls forma de un prepolimen
obtenido por medio de una polimerizacibn previa de una 6 variag
clefinas en el seno de un liguido inerte tal como un hidrocarbu
ro alifético y en presencia de un compuesto sélido de titanio,
de magnesio y de un halbgeno tal como definido en a) anterior.

El 6 los compuestos organometilicos de un metal de -

o
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los grupos II y III de la clasificacién periddica pueden intro-
ducirse igualmente de forma directa en el reactor de polimeriza
cibn. Estos compuestos pueden también ser utilizados bajo la -
forma de un soporte poroso previamente impregnado de estos com~
puestos; en este caso el soporte poroso puede ser inerte, orgh-
nico 6 inorgénico, y estar constituido por el prepolimero men-
cionado en el pérrafo anterior.

Los hidrocarburos halogenados pueden introducirse en

mezcle con los compuestos organometdlicos en el reactor de poli

merizacibn; pueden también introducirse separsdamente en el reac-

tor de polimerizacién, en dos 6 varias veces, durante la polime
rizacibn.
Zjemplo A

Prepacién de un catalizador (catalizador 4)

En un matraz de vidrio, de un litro, provisto de un -
asgitador mecénico y de un dispositivo de calentamiento y de en-—
friamiento, se introduce sucesivamente a 252C:

- 500 ml de n-~heptano

- 9,7 g de magnesio en polvo (0,40 Atomo-gramo)

1,2 g de yodo.

Bajo agitacibn, se calienta el contenido del matraz
a 809C y se introduce alli:

- 18,2 g de tetracloruro de titanio (96 m.moles)

- y en 3 horas, 74,5 g de cloruro de n-butilo (C,805
moles),

El precipitado obtenido es lavado en tres veces, con

)

jecantacibn intermedia, por 200 ml de n-heptamo, Después del se

sado, el catalizador A asi obtenido es analizado; contiene 9,1 f

en peso de titanio.




10

15

20

25

30

Ejemplo B

Preparacibn de un cat%lizador (catalizador B)

Se opera como en el ejemplo A anterior, susiituyendo
sin embargo los 18,2 g de tetraclorurc de titanio por: P

- 9,1 g de tetracloruroc de titanio (48m.moles)

- 13,65 g de tetrapropiltitanato (48m.moles).

El catalizador B contiene 8,1 g en peso ée titanio.
Ejemplo C

Preparacibén de un catalizador (catalizador C)

Se prepara en primer lugar cloruro de n-butilmagaesid

en un matraz de vidrio de 1 litro, provisto de un agitador me-|

cénico, de un refrigerante a reflujo y de un dispositivo de ca-
lentamiento 6 de enfriamiento por circulaciédn de un fluido en
una doble envolvente. Se introduce en el matraz, bajo atmbsfers

de nitrégenc y a la temperaturz ambiente:

9,7 g (0,40 &tomo-gramo) de magnesic en polvo

500 ml de n-hepiano
37 g (0,40 moles) de cloruro de n-butilo

un cristal de yodo.

El medio de reaccional es calentado a 80°C, y la reacq
cion arranca y es mantenida en estas condiciones durante 2 ho-
ras. Se obtiene asi una suspensién de 0,40 moles de cloruro de
n-butilmagnesio en n- heptano.

7 Siempre bajo atmdésfera de nitrégeno, se calienta a 80
la suspensibn de cloruro de n-butilmagnesio y se introduce pro-
gresivamente en 2 horas, por medio de una bomba dosificadora, -
una solucién de 18,2 g (96 m.moles) de tetracloruro de titanio
y de 37,5 g (0,405 moles) de cloruro de n-butilo en 150 ml de

n-heptano. Concluida la introduccibn, se mantiene en medio reac

1o

cional a 80°C bajo agitacién durante 1 hors.
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El precipitado obtenido es lavado en varias veces pon

n-heptano. El catalizador C secado contiene 9 % en peso de titg-

nio.

Ejemplo tipo de polimerizacién

Este ejemplo describe el método operatorio estandard
utilizado para ensayar los sistemas cataliticos.

En un reactor de acero inoxidable de 3 litros, pro-
visto de un agitador y de un dispositivo de calentamiento y de
enfriamiento, previamente purgado por una corriente de nitrbge-
no, se introducen 1.500 ml de n-heptano que se calienta a 80%C.
A continuacibn se afiaden los constituyentes del sistema catalid
tico y después hidrbgeno bajo una presibén relativa comprendida
entre 1,5 y 2 bares. A continuacidén se admite etileno bajo un
caudal constante de 120 g/h. Exceptuado en los ejemplos 23, 24
y 25, el hidrocarburo halogenado se introduce en el reactor en
dos fracciones iguzles, la primera desde la admisién del etileno
¥ la segunda después de 2 horas y media.

Después de 6 horas de polimerizacibn, se zisla en po-
limero formado que es pesado y analizado. La actividad del ca-~
talizador se deduce del peso de polimero formado; se expresa en
gramos de polimerc obtenido por gramos de titano del catalizadgr
por hora y por bar de presibn relativa de etileno medida. Por lo
deméds, se mide, segin la norma ASTM D 1238, condiciones P y F,
los Indices de fluidez del polimero bajo 5 kg y bajo 21,6 kg,
lo que permite calcular el parametro de deslizamiento n =

log (IF21,6 / IF5)
log (21,6 / 5)

Por lo demAs, se mide por permeacidén de gel la masa

molecular medis en mass Mﬁ ¥ la masa molecular mediz en nimero

Mn’ de los polimeros obtenidos, de donde se deduce la relaciébn
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Ejemplos 1 a 18

En esta serie de ejemplos, se polimeriza etilenoc cond

forme al método'operatorio estandard descrito en el ejemplo‘%i—
po de polimerigzacidn, en presencia de una cantidad de cataliza-
dor A gue corresponde a C,375 m.at.g de titanio y de 3 m.moles
de fri-n-octilaluminio., Los resultados obtenidos con diversos
hidrocarburos insaturados se presentan en el cuadro I, enfrente
de dos ensayos comparativos 01 Yy 02 efectiados en las mismas -
condiciones, pero en ausencia de cualquier hidrocarburc haloge-]
nado.
Se observa que log hidrocarburos halogenados etiléni-
cos utilizados, incluso en muy pequefias proporciones, traen con
sigo un aumento muy sensible del parémetro de deslizamiento asi
como de la amplitud de reparticidén de las masas moleculares -

Mw / Mn'

Ejemplos 19 a 22

Se opera en esta serie de ejemplos como en el ejemplo
1, cambiando la naturaleza del compuesto organometilico utiliz-
do. Los resultados, que estédn presente en el cuadro II, muestrs
la influencia de los compuestos organométdlicos sobre los Indic
de fluidez y sobre el parimetro de deslizamiento.

Ejemplos 23 3 25

Esta serie de ejemplos, cuyo resultado figuran en el
cuadro II, trata de ilustrar diferentes formas de utilizacibn -
de los hidrocarburos halogenados;

En el ejemplo 23, se opera como en el ejemplo 2, a di
ferencia de que la totalidad del dicloretileno se introduce en

el reactor desde la admisibn del etileno.

<33]

En el ejemplo 24, se opera como en el ejemplo 2, a di
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ferencia de que ls totalidad del dicloreiileno se introduce en
el reactor, bajo la forma de una mezcla con tri-n-octilaluminia,
previamente mantenida 1 hora a 809C, antes de la adicién del -

catalizador.

En el ejemplo 25, se opera como en el ejemplo 2, a di

ferencia de que la totalidad del dicloretileno se introduce en

el reactor bajo la forma de unz megecla con 3 m.moles de tri-isd
butilaluminio previamente mantenida 1 hora a §0°C, antes de la
adicibn del catalizador.

Ejemplos 03, 04 y C5

Estos ejemplos, cuyos resultados figuran en el cua-
dro II, son ejemplos comparativos que ilustran la utilizacién
de hidrocarburos halogenados saturados, en lugar de los hidrocar
buros insaturados de la invencidn. Se opera como en el ejemplo
2, sustituyendo el cloruro de vinilideno por 1-2 dicloretano -
(ejemplo 03), 1~2-2' tricloroetano (ejemplo 04) y 1-1', 2-2' -
tetracloroetano (ejemplo 05). Se observa que la actividad cata-

Jitica por una parte, asi como los indices de fluidez del poli-

mero, por otra, son fuertemente disminuidos, frente a los resul
tados obtenidos en los ejemplos anteriores.

Ejemplos 26 a 28 y ejemplos comparativos Cs a Cg

En los ejemplos 26, 27 y 28, se polimeriza etilenoc -

[e]

segin el ﬁétodd operatorio estandard descrito en el ejemplo tip
de polimerizacibn, en presencia de una cantidad del catalizador
B que corresponde a 0,375 m.at.g, de titanio, de 3 m.moles de

un compuesto organoaluminico y de cloruro de vinilideno., La na-
turaleza de los compuestos utilizados, sus cantidades, asi{ como

los resultados obtenidos, figuran en el cuadro III, frente a -

resultados obtenidos en los ensayos comparativos 06, 07 ¥y 08’

realizados en las mismas condiciones pero en ausenciaz de cloruro
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de vinilideno.
Se ohserva que la adicibn de cloruro de vinilideno -
traé consigo un aumento sensible del pardmetro de deslizarientd,
sin provocar digminucién de la actividad catalitica.

Ejemplo 29 y ejemplo comparativo C9

En el ejemplo 29, se polimeriza etileno conforme al
método operatorio estandard descrito en el ejemplo tipo de poli-
merizacilén, en presencia de una cantidad de catalizador C que
corresponde a 0,375 m.at.g de titanio, de 3 m.moles de tri-oetill

aluminio y de 0,3 m.moles de cloruro de vinilideno. Los resulia

dos obtenidos en el ejemplo 29 se presentan en el cuadro IV, -
frente a los resultados derun ensayo comparativo 09 efeetiado
en las mismas condiciones, pero en ausencia de todo hidrocarbu-
ro halogenado,

Se observa igualmente que en presencia del cataliza~
dor C, el cloruro de vinilideno tiende 2 aumentar de un modo
my claro el parfmetro de deslizamiento del polietileno obteni-

do.
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CUADRe I~

Hidrocarburo halogenado Presién Jetivide

Ejemplo Naturaleza | Cantidad reletiva fatalit:
(n.moles) (vares) |g/g Ti,

c, - 0 1,6 6.670
1 CH,=CC12 0,3 2,6 - 5.270
2 2a 0.3 2 6. 040
3 iad 0,3 1,8 5.520
i id 0,3 1,2 5.130
5 id 0.8 2 5.520
3 id 0,9 2 5.520
7 ia - 0,9 2,2 2,790
8 = CHC1 0,06 5 4.790
9 id 0,12 2 5.520
10 id 0,15 1,5 7.810
11 id 0,21 1,5 5. 560
12 ig 0,24 1,8 5. 100
13 CH, - CH = CHCL 0,3 1.5 5.630
14 id 0,6 1,5 5. 600
16 id 1,2 1,5 6.060
17 trans CHCl1=CHGC1l 0,15 1,5 7.410
18 id 2,5 2 4,550




Rel-

L sjetividad

Indices de flui

Pardmetro

o -tatalitica dez a 1902C bejo | de deslizg m&/Mﬁ
le/e Ti/n/bar| 5 ke | 21,6 kg | miento "n

6.670 - 3,1 39 1,73 5
5.550 2,4 29,9 1,72 6,1
5.210 2,8 52 1,99 8,2
6. 040 2,4 a7 2103 8.7
5.520 2,2 44 2,05 9,4
5.130 0,7 25 2,44 -
5.520 1,9 34,4 1,98 11,3
5.520 1,45 26,8 1,99 9,2
4.790 1,9 37,8 2,04 10,2
4,790 1,9 28 1,84 8
5,520 2,3 36 1,88 8,2
7.810 2.5 17,2 1,98 9.3
5.560 0,5 9,8 2,08 -
5,100 1,6 26 1,90 9,5
5.630 2 36,3 1,98 -
5.600 0,7 15,1 2,11 -
5.130 2,8 56,2 2,05 847
6.050 1,9 35,8 504 8,2
7.410 2 34,4 1,94 57
4.550 1,25 22,2 1,96 8,7

-12 -
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CUADRO -

Compuesto organometilico

‘T -

Hidrocarburo halogenado pregiéb;

Naturaleza | Cantidad Naturaleza Cantidad
Ejemplo (m.moles) (m.moles)
19 Al/08H17)201 3 CH,=CC1, 0,3
20 A12(03H17)3
(02H5)201 3 id 0,3
21 Al(iso-C4H9)3 3 id 0,3
22 Alz(iso—G4H9)3
(02H5)201 3 id 0,3
23 A1(08H17)3 3 CHy=CC1, 0,3
24 id 3 id 0,3 .
25 Al(iso-C4H9)3 3 id 0,3
c3 A1(08H17)3 3 CH,C1-CH,C1 3
c4 id 3 CHC1,~CH,C1 1,5
Cs id 3 CHC1,~CHCL, 0,4

relati
de H2(1

2,5

2,5
245

2,5

155
1,5



Presibn Actividad Indices de flui| Paréme-
relativa catalitica dez a ,1902Csous| tro de
de Hz(bars) (g/eTi/h/bar) |5 Kg | 21,6 kg | deslizg
miento
"nll
2,5 4 450 1 17,5 1,95
2,45 5 630 4 59 1,84
2,5 5 560 4,9 69 1,81
2,5 5 560 3 42 1,80
1,6 5 210 c,9 17,5 2,03
2 4 400 0,6 11,3 2,00
2 4 440 0,7 12,9 1,99
145 3 200 0,5 9,0 1,97
1,5 1 670 < 0,1 < 1 .-

1,5 3 140 0,15 2,7 1,97
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CUADRGCGIII-

Compuesto organometilico |Hidrocarburo halogenado ‘regibn
Ejemplo Natursleza Cantidad | Naturaleza | Cantidad [elativa
P (m. moles) (m.moles) Jle 'He(bai
C ' - -
p A1(CgH 7)4 3 145
26 id 3 CH2= C012 0,3 1,5
Cq Al(iso—C4H9)3 3 - - 1,5
27 id 3 CH2=C(3‘12 0,6 145
O  Alp(CgHy7)3(CH5)500 3 - - 155
28 id 3 CH,=CCL, 0,9 1,5
CUADRO-IV
Compuesto organometélico | Hidrocarburo halogenado | resi §n
Ejemplo| Naturzleza Centidad | Naturaleza | Cantidad |[elativa
(m. moles) (m.moles) |e Hz(bar
29 id 3 OH,=CCL, 0,3 1,5




in-III-

sdo Presién Actividad Indices de fluji | Paréme-
id Jelativa catalitica dez a 1902Csous| tro de_
:s) |le Hy(bars) (g/sTi/h/var) |5 kg | 21,6 kg | deslizas
miento
"nll
1,5 4 170 14,9 137,5 1,52
1,5 4 050 6,2 69,5 1,65
1,5 3 180 8,4 80 1,54
1,5 3 030 4,8 49,8 1,60
1,5 4 450 16,5 151 1,51
1,5 4 320 10 120,5 1,70
v
do |'resibn Actividad Indices de flui | Paréme-
i relativa catalitica dez a 1902%Csocus| tro de
g) |le Hz(bars) (g/gri/n/var) | 5 Kg |21,6 kg | deslizg
) miento
I|nll
145 5 430 2,0 34 1,93

- 14 -
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Descrita suficientemente la naturaleza del inventc,
asi como la menera de realizarlo en la préictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto nd alteren su

/

principio fundamental.
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PEIVINDICACICONES

1.— Procedimiento de fabricascibébn de poliolefinas, -
de amplia reparticién de las masas moleculares, por polimeriga-
cibn del etileno, eventualmente acompafiado de una é varias ole-
finas de férmula CH, = CHA, en la que A es un radical alquilo -
que contiene de 1 & 8 &tomos de carbono, en contacto con un sis!
tema catalitico que comprende:-
a) un catalizador constituido por un compuesto sbélido de titanip
del magnesio y de un halégeno tal como cloro & bromo;

b) uno é varios compuestos organometdlicos de un metal de los —
grupos II y ITI de la clasificacién periédica de los elementos,
¢c) uno 6 varios hidrocarburos halogenados,

caracterizado porque el 6 los hidrocarburos halogenados se eli-

gen entre compuestos de férmula:

o3
C= C
1 ]
L 1
en la gue:
Y1 =F, C1 6 Br
15, Ys =F, CL, Br 6 Cpllop o 1,

siendo n un numero entero comprendido entre 0 y 6
k' oun

g = Cpop 4 1,

siendo n un nmimero entero comprendido entre 0 y 6

Iy porque la relacibn molar del 6 de los hidrocarburos halogena-

en b), ests comprendida entre 0,01 y 1 y, preferentemente, entre
9,05 y 0,15, '
2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri

=ado porque él 6 los hidrocarburos halogenados se eligen entre

’

compuestos en los que el radical CnHZn L estéd constituido por
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un 4tomo de hidrogéno 6 por el radical CH3.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque é1 6 los hidrocarburns halogenados se eligen entrg
el cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, 1-2 cis-tricloreti-
leno, 1-2 trans-tricloretileno, 1-cloropropeno y 1-2 dicloropro-
peno,

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado porque el catalizador estd constituido por un compuesto
obtenido por reaccibn, entre -20 y 1509C y, preferentemente, en-
tre 60 y 90¢C,
a) de uno 6 varios compuestos del titanio tetravalente de férmu-
la TiX(4_py (OR),, en le que X es un 4tomo de cloro 6 de bromo,
R, un radical alquilo que puede contener de 2 a 8 Atomos de car-
bono, y n un mimero entero 6 fraccionario que puede adquirir -
cualguier valor entre 0 y 4 y, preferentemente, entre 0 y 2,
b) de un compuesto organomagnesiano de férmula RMgX, en la que
X ¥ R satisfacen lasdefiniciones anteriores,
giendo utilizados estos diversos compuestos en relaciones nmola-
res tales como:

0,1 g TiX (4_n)(OR)n /Rgx £ 0,5
y 1  RX/ RMgXg 2

! 5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

I

rizado porque el catalizador esti constituido por un compuesto -

cbtenido por reaccién, entre -20 y 1502C y, preferentemente, en-

tre 60 y 902(C,

a) de uno 6 varios compuestos del titanio tetravalente de formu-

ha Tix (OR)._, en la gue X es un &tomo de cloro & de brcmo, R
(4-11) n )

es un radieal alguilo que puede contener de 2 a 8 4tomos de car-

bono, y n un numero entero 6 fraccionario que puede adquirir -

cualquier valor entre O y 4 y, preferentemente entre O y 2,
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b) de un compuesto organomagnesiano de fbérmula MgRZ, en la gue
R respénde a la misma definicibn que anteriormente y
¢) de un halogenuro de alquilo de férmmla RX, en la que Ry X
satisfacen las definiciones anteriores, siendo utilizados estos
diversos compuestos en las relaciones molares tales como:
0,1 ¢ TiX(4_n)(OR)n / NgR, £ 0,5

y 2 (R /MR, ¢4

6.- Procedimiento seglin la reivindicacibén 1, caracte~
rizado porque el catalizador estd constituido por un compuesto
obtenido por reaccidn, entre -20 y 1509C y, preferentemente, en-
tre 60 y 809C,
a) de magnesio metal,
b) de un compuesto del titanio trevalente de férmula TiX(4_n)
(OR)n’ en la que X es un 4dtomo de cloro 6 de bromo, R un radical
alauilo que puede contener 2 a & 4tomos de carbono y n un mimerd
entero 6 fraccionario que puede adquirir cualquier valor éntre
Oy 4, y, preferentemente, entre 0 y 2,
¢) de un halogenuroc de al@uilo de f6érmla RX, en la que Ry X -
satisfacen las definiciones anteriores, siendo utilizados estos

diversos compuestos en relaciones molares tales como:

~

0 911 ¢ TiX(4_n)(OR)n / Mg < 0,5

y 0,5 ¢ X / Mg g 10 6 preferentemente 1, RX /Mgs
7.— Procedimiento segin uwna de las reivindicaciones 1
2 6, caracterizado porque el catalizador es preparado a partir -
del tetracloruro de titanio, en tanto como compuesto del titanio
tetravalente.

l 8.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
3 6, caracterizado porque el catalizador es preparado conjunta-

mente a partir de tetracloruro de titanio y de tetrapropiltitans

N

t0, en tanto como compussto del titanio tetravalente,
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9.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracteri
zado porgque é1 6 los compuestos organometalicos de un metal de
los grupos II y III de la clasificacidn peribdica de los elemen-
tos, estén constatuidos de compuestos organoaluminibps de férm-
la media AlR'xZ(3_x), en la que R' representa un grupo alguilo

que contiene de 1 a 16 Atomos de carbono y, preferentemente 2 a
12 &tomos de carbono, Z un &tomo de hidrbgeno 6 de un halbgeno,
tal como cloro 6 bromo, y x un ndmero entero 6‘fraccionaric que
puede adquirir cﬁalquier valor de 1 a 3.

10.- Procedimiento seg@n la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque &1 & los compuestos organometédlicos de un metal
de los grupos II y III de la clasificacibn peribdica de los ele-
mentos estén constituidos de tri-alquilaluminio de férmala AlR'3,
en la jue R' representa un grupo alquilo gque conbtiene de 2 3112
btomos de carbono.

11.- Procedimiento de fabricacibn de poiiolefinas; tall
v como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memorfa consta de 19 hojas escritas a méquira por

bna sola cara.

Madrid,
24 SEr. 00

NAPHTACHINIE, Sociéte A.
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