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Deserizione del 1° completivo dells domsnda di breveito

d'invenzione industrisle depositata & Milano i1 3/12/1954,/;

n° verbaie depouito 27.340, completivo avente per titoles |

"POLIMERIZZAZIONE ELETTIVA DId ~QLEFINE CON CATALIZZATORI

A BASE DI MBTALLI DEL IV, V e VI GRUPPQ DEL SISTEMA PERIODI-

Co,

a nome Montecatimi Soc. Gea. per 1l'Indvstria Mineraria e Chi-

miae ~ Milano

A & & 6 &

Tn una prescdents domends di brevetto n® 27.340 varboMilanP

del 3/12/54 & etato desoritto che gualora =i lmpieghi °°MJ

ocatalizzators il prodotto della reazione ai wn comporto di

titenio con composti metallo-alchiliei, & possibile median=

te particolari scoorgimenti mells preparazione del cataliz-

zatore, indirizzars il processo di polimerizzazione delle

el ~olciine verso la produzione di polimeri "isotattied" ﬁeﬂ

neralmente eristzllini o eristallizzabili o verse la prod+u

zione di polimori smorfi non oristallizzabili le cui catene

principali hanno regolare struiturs sostanzislmente lineare.

E' stato ora trovato che impiegando nelle preparazione ded

catalizzatori i medesimi accorgimentd gid usatl per i cath

lizzatori a base ai titanio, & possibile otienere elattivr«

mente polinmeri eltamente oristallini oppure polimeri linegri

pexr la massima parte non eoristallizzabili enche operandc

pon

catalizzatori a base di metalli del I sotiogruppo dei V




v VI grappe dgl_é;qtgqa periodico nonche &i altri metalii

del I uotiogrupps del IV Gruppe.

Ira stato trovate precedentemente (n°® 23.740 verb.Milano del

3/12/54) ohe operando con catalizzatori a base di titanio,
L3

la crintallinitid del prodotii ottenuti era in siretta rela~

zione col grado di dispersitd dei oatalizsatori stesssi; pre+

|
Cizamente i prodetti otienuti risultavano composti provalen=

“enente da polimeri oristallini se si operava ocon catalizze-

tori pooo dispersi ossia a granuli relativamsnte grossi,

Frodotil costituiti in prevalenza da polimeri non oristallime

f#ablli vemivano ottenuti inveco operando con catalizsatori

Tortemente dimporsi,

I orocedimenti con oui venivano ottenutl catalizzaiori conm

diverso grads di dispersit2 srano principaluente di duos ti-

qiz

1. I1 cataliszatore, ottenuto per weazione Tra un compoeio

41 titanio ed un compoets metallo alchilico, e formato

de perticells solide di dimensiond diverse, veniva separats

mezcanicamente in due o pil frazion: contenenti granuli di

b=

Hnenpiori diverse. Tali frazioni veniveno poi usate separa—

-

peante per produrre polimeri con diversa parcentuale dd

prodetto criztallino.

IE. 34 pardive da composti di titanio & derivati matallo~- =

~alecbilici 4ali da consentire la :roduzione direita 4i

catalizzstori pill o meno dispersi. Per la preparazions del

L

- 2 o




oataligza;oxa,capaqa di fornire prevalentemente prodetii non

¥

oristalliznzabili si usavano composti di titanio 8fo composii

e

metallo~organici contenenti gruppi liofili {gruppi alcossilj-

3 o gruppi alohilici ad elevato mumero di atomi di carbonio)

che resiando dopo la rensione lggati al cataiizzatore favori-

vano uno elevatisaima dispsrsione dei granuli., Inversamente

catailizzatori poco dispersi venivane otitenuti partendo da uﬂ

ccuposto di titanio a valenze inferiore ad es. da TACLl, moli-

2

do anzichd de TiC1, liquides in %ale caso el ottenevano di-

4

rettamente granuli poce dispersi; presumibilmente per il fat~

% ohe i oristelli ai T1013 reagiecono}seltanto in superficie

con i composti meiallo alchilici mantenendo sostanzialmente

le loro dinensioni.

Entgambi tall procedimenti si aono dimostrati efficaci anchg

nel case dei metalli oggetio dal bresente trovato. Ad em. i

patalizzatord solidi ottenuti pexr reazions- fra VC1 o

4

Pl(&zﬁsﬁs 5@ vengono diretiamente usati senmza ulteriori itreth

tamenti forniscono quaniitd des prodoiii eristaliini e non

ristallizzabili in rapportc da.i:3s Se invace vengors divie

Bi por filtrezions in piﬁ frazioni avenii granuli di Zrossern

e diversa,fornisconc polimeri tanto pill oristallini quanio

.#aggiori sono le dimensioni dei granuli de cui erae composio

1l ceializzatore. Se il eatalizzatore viene prodotto per rea-

zione fra ﬁl{C?Hﬁj% ¢ un composic solido del vanadio 4i wva-

]

renza minowe, ad es. Vﬁlé sristellino,®i ottiene, analoga-
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mente a2 guanto ossorvato nel caso dei cataliszatori al tites

nio, un prodoito costituito pexr la masesima parie da polimebL

oristallino, Prodotti preovelentemente amorfi si otitengono in-

vese preparando il catalizszatore per reazione di una soluzio~

ne di tetraclorurc di vanadio in bemzina con un composte ale

luminic alchilico ad alto peso molewolare (p.ss. Al(c1ﬂﬂpi}

Anche i sali ¢4 cromo mosirano un comporiamento aszal emalo

g0 & quollo notato nel case del titanio come risulite dagli

esampl acolusi.Mentre se sl prepara il cateiizzatore per azjo~-

ne dell’alluminio trietile su CrCl, si otiengonc miscelo cop~

tenenti cuantitd di polimeri cristallini e nom oristallizza

]

bili analoghe a quelli descritti in un precedemis breveiio

(v 10037/54), preparando invecs il catalizzetors por aziomne

dell’alluminie 4ridecile sul CrCl, =i otiengono prodcitd
=4

coatitulti per la massima parte ds polimeri non oristelliz-

zanild.

& SV

Nelle polimerizzazions elettiva ﬂelle(ﬂ-olefine a polimeri

cristslliini o non eristalliszzabili i metalli del I soiticgrup—

po del IV, Ve VI gruppé del sistema periodico, pil pesant)

del T4, V e Cr rispettivaomente, #i.comportano in modo enals-

go 2l Ti, ¥, Cr guaslora si ueino gili accorgimenti indicati

nei brevetto (n® 27.340 verb.Milano del 3/12/54). Cosl ad

es. 1o siroonio, pur differendo dal titanio per la minore

solubili<h di certd composti toiravalenii (lo ZzrCl ¥ insor

lubile in benzina mentre il TACL, » solubile) si comporte




in wodo analogo al titanic sieseo ed il molibdemo si compoxs

% in modo analogo al oromo.

Per quanto riguarde le temperaiure e le pressioni usate per

la polimeriszzasione dolle o(f'-olefine le condizioni sono ena~

loghe a guelle descritie ned precedenti brevetti (n® 10037/54

|8 n? 27,340 verb. Milanc del 3/12/54). In tutti gli esempi

. |indicati & stato usatc come composto metallo organice un 4

vivato aliwninio alechilieo ns eped pud essere Sostituito dal

 copriepondenti derivati slchilici di eltri metalli quali lo

I 22 41 Mg,

Pev quanto rigusrda 4nfine il tipo di composto dei metalli

di trensizione da usarsi per la preparazions del cataliszato-

ro,pud sssere convenisnte usare i cloruri anldri dei metslli

stesel psrché reagiscono facilmente con i composti metallo-

alnhiliei. Altretianto adatti possono risultiere non solo gli

altri siogenuri dogli stessi metalli, ma anche altri composti

recttivi dei metalli stessi. Non conviene usare composti aon-

r__ign_mj.gnimﬂ_mziche proprietd ossidanti perchd

8i avrebbe la distrugione di notevoli quantit2 di composti

alehilici.

Gli esempi che seguone & magglor chiarimento del processo ée‘” B

| geritto non devone essere intesi in eloun modo in senso 1i ‘i- )

t2tivo.

—In wn sutoclave & gcosse di acciaio inossidabile,

- -



asnl,mmua_ai_ﬁm?’ g1 introducono dus sfers di accial

iemetro 1 pollice, e una fisls di vetro confonente Gohed

(pui_a_ﬁ,oz_mﬂﬂ—di»m_r_ﬂ_all“_autoclaVQ chiusa e deaera

4 one 41 5. ari

a 0,05 moli) 44 alluminic trietile in 100 en® 41 n-sptenoe

Si seelds 1'sutoclave sino a 81°C, mantenendola Termu, © &

E—WmmmmMMime 1tautoclove provo-
*

queste temperatura si inireduccno & 118 @i propilmme liguidoe

e ‘ ' : fisla, Si mantieme 1'au~

igntl tra 8i a 830{:9

gsione, da 41




repiduc all'estraszione con etere,pari el 48% del polimero sg-

lido, zisulitz all’'esome ai ragel I prevalentemente cristallinoe

Suempio 2 -

In.autoalave deci3snt 8t Inteodnoone B aiere-&

accialo, diametro 1 pollice, ed una {isle di veiro oconteneny

te g 3,2 (coxrispondenti a 0,02 moii,‘a_ di tricloruro di vana<

dio solido. 81 iniroducs poi sotio azoto, la soluzione di

8 57 di alluminio itrietile in 100 cm3 di n—eptano.- 8i scal+

da 1'autoclave sino a 81°C e si introducono g 98 di propil

L3

ligquide puro, metiendo suvbito dope in agitazione lfautoclave

24 mantieae l'autoclave in agitagione per civroa 10 ore; a

temperainrs tra 81 e 90°C, mentre si pud rilevare una diming-

zicae continua e megolarse di pressions. Dopo il tempo suddot-

3
e si pompance in aufoclave 30 em  di metancio e sBi scaricang

i gas r@cugliendona & Hl. Dall'autoclave si scarica un polivf

smero sclido compaito, che viene dapprima eminuzzatec poi trat-

| #eto a valdo con stere ¢ acido cloridrico ¢ infine cosgulate

con metanole e filtrato. Poich® 1'etexe a caldo non rigontil

sengibilmente i1 polimero oitenuto, & noecessaric procedere

86 una ulteriorg dopurazione del polimero stosso, trattandos

: .F“L.o & caldo con benzolo {che lo rigonfie gquasi complotamente)

le dill. 81 ecoagula poi il polimero cog metanole e moceilone, s}

| =%

filira, ®i lava ¢ 8l secca in vwoio a caldo ottenendo cosd

g 64 di polimerc =olido bianco.

Tale pelimero & costituito da una parte,g 16,9,estraibile in

o T




etere = celdo, che risuléa amorfa. La parte insalubile in

otere, coxrispondente al 73% del polimero solide totale, ri

sulia 2ll'esame coi ragei X altamenie cristalline.

e iz -

3

4

A g 114 4% alluminio {trietile, mcioltl in 70 cm™ @

n-gpteno vengone sddizionati alla temperatura 44 70°C s sof

tazione meccanica § 7,3 di tetracloxuro di vanzdio

| sciolti in 20 csm3 di n-eptano. La miscela déi reasione, cost

o

tudta da una fase liqﬁida avente in pospensione del precip

tate bruno, viene filirata mottc atmosfers di azoto atira-

verso un selito poroso avente diametro dei pori tra 5 e 15

micron. Le fase solida & poi lavatae sul filtro per 3 wvolte

gon 30 cm'?' per volta di une soluzione all?i% di eiluminio

triotile in n-epianv. Si sospende poi lo fose solids in 2%

|

' cm3 & n-eptanc, & sotto atmosfera di agoic e agltazione

ncecanicsa lo 8i sifona entro un pallone di vetro, proviamen=—

te deasrato, wunito di agiiators meccanico, imbuto goocicla~

wre e refrigerante a ricaders. Nel pallone mantenuio in

atmosfsera di azoto vengono poi aggiumii g 11,4 di aliuminig

trietile, 51 ports ls misoela alla temperatura di 70°C & &

_aggiwmpgono sottc agitazione 150 g.di stirolo._S.t‘ mantiene

in agitezione per 4 ore a temperaturs tra 70 e 75°C. Dowo

' quento tewpe i lascia raffreddsre, si decompone i1 catali

satore con metancle ed infine si tratta 11 prodotio di reas

sicng con acido cloridrico. La masss liquida contiene in

i T e



gpenpiope un pelimero selido fioccomo eche viene separato

. A

par filtrazione.

Il polimero sclido & costituito da due parti, uma solubile

© lin 2cetone e 1'alira insolubile, Le parte insolubile, corri~

=y

spondente al 607 del totale_.della. parte solida, risulia alta~

. pente sristsllina. ILa parte sclubile in acetons risulia amors

fe.

Bsempic 4 ~

in w pallone da 1000 cm3 si introduwce saotto azoto

le solusione filirate demeritta nell'esempic precedmmte a

proposito della preparazione del catalizzatore. 84 aggiungow

no poi 100 cm‘s di n~eptanc e si scalde a BO°C, Si agzlungone
|

poi sotio agitazions g 150 di stirolo. Si mantiene in agita-!-

[
zione a temperature tra 70 e 75°C per 4 ore. Dopo raliredds—

mento si tratte il prodoito di reaszione con metanclo e acido

cloridrico. Si separanc cosi dalle soluzione mefanolioca dsl-

le plececle quantitd 4i polimero dello stirolev che risulta

completamente amorfo. Cid dimostra che memtre il caializza-

toxre poco digperso, aa;garabile per filtrazione come indiocato

in esempio 3, formisce un prodotto prevalentementie cristalli~

no, ia parte dispersa, che pagsa atiraverso il filtrato, for-

|
nisce invecs un polimero completamente amorfo.

Egempio 5 -~

In wm sutoclave da 425 01&3 gi introducono due sfere

di mociaio ed uns fisla di vetro contenente g 3,2 di triclo-
|

-.9.m



rure di vansdio molide. Operande come gli esempi precedenti

. |iluminio trietile sciolti in 100 om™ di epteno. Si riscalda

odusono gquindi g 5,7, eguivelentl a 0,05 moli, di aly
3 :

l'autoclave a 83°, 8i introducono g 110 di wna miscela di

i-butens e 2-butene al TO% di 1-butene, e cuindi si pone in

ione l'autoclave provocando la rotitura delia fiala.

Dopo 10 ore circa di agitazione a temperatura comiress iwra

B6° o 96° si soarica l'autoclave operando come neglii esempi

preocedantd.

31 ottengone g 42 d4i una scstanze solida bianca Fibroza, di

cui g 21,5 corrispondenti al 51,3%,8cn0 estraibili con eder

e risulitapno., all'esane coi raggl X, sostansialmente amorfi.

Il reaiduc dell'estrazione, corrispondente al 48,7% del po- L
limerc solido totale, risulita &1l’esame coi raggi X aita— é”
arigtalldino. L
| Bsempio 6 = 1
in nmlﬂlﬁ_d&_ﬁﬂmigi introducono 2 sfere di

acolaic & une fiale contenente g 7,6 di V01, liguido. 83 ai-
&

| fona poi la eoluzione di g 45 di slluminio tylalahile avenie

un pest molecolars medio corrispondente all'alluminio tridg-

gile in 500 cm3 di ne~gptano,

i scalda fino a 87°C e ai introducone g 200 ¢i butiieni

(conkenenti cirea 11 70% di 1-butene). Subite dops =i metie

in agitezione l'autoclave e 8i continua ad agitaro 1'autocia-

va per 10 ore circa, manienendo la temperatura intorno agii

. FO. =




87%,

Operendo come negli esempi precedenti si ottengono g 113 dd

polinero dell’i-butilen® che risulta per la quasi totalitd

 |emorfo. Boso contiens infatti meno del 10% di prodotto ori-

atallino,

Lsempic 7 -

In we sutoclave da 435 cm3 sl dntroducono 2 sfere

di accisio e una fiala contenente g 4,7 (pari a 0,02 moli)

di ZrCl), @ g 5,7 di alluminio trietile in 10Q cm3 di nwepta-

no. Poi si scalda a 79°C e si introduconc g 106 di propilem

1iguido jmxo mettendo subito dopo in agitazmione l'autoclavsi

| Si wantiene in agitezione 1'sutociave a tenxpcmtura compre

tra 00 o 90°C menitre si nota una regolare diminuzione di

3 preﬂa'iune,

L]

' Quando non si nota piu diminuzione di preasions si pompa mes

tanolc o si mfiata 1'autoclave raccogiiendo N1 15 di gas,

Dall'eutoclave si scarica una masse vischiosa, che viene de

purats iratiandola in modo analoge a guanto deseritic negli

esempi precedenti.

Dal prodotio cosl depurato il 48,5%% & estraibile con etere

o1& risulta, all'ecseme coi raggl X completamente amorfo., Il r

0 |Bidno all'esirezione (51,56 del prodotto) risulta cristalliho.

=] -

Y i@aangio 8 -

—

In autocleve da 2150 cm'3 &1 iniroducone 2 afere di

__ 2cciaio e una fiala contenente g 9,5 (corrispondenti a 0,04

-1l =




I s

| .
 moli) di ZrCl,, Nell’autoolave chiuss e deaerata si sifoma| —

4
poi 1a soluzione di g 45 (pard a 0,1 mols) di un composto al- —

|

|

- luminio trialchilm_g, aveate un pesod molecolare wedioc corrd- —

_spondente all'sliuminio tridecile, in 450 c37 di benzolo ani~ —

aro. Si scalde 1'autoclave, tenandola ferma, sino a 82°C e —

gi introducono g 222 di propileme. Subito dopo si agita pxo— —

i vocando in tal modo la vottura della fialh, Si manftieme in -

| agitazione per 14 ore a tempersiure compress twa 82° e 11BYC, —

mentre oi nosa una continua diminuzione di pressione. Dopo| il —

tempe suddetto si pompano 100 om3 di metanslo. Dull'eunioclave —

gi scarica il prodotto di reazione molto rigonfiato dal ben~ —

zolo. I1 prodotio otiénuto contisns una noteyele proporsione —

di prodotti a peso molecolare relativamente basso oha risul- —

tano smorfi, mentre la parte insolubile in stere wapprasente —

31 12% del totale. el e
Bgenpio 9 - i -

. —+— 3
In upa autoelave a scosse di acciaio inossidablle —

della capaoitih di 435 cm3 ol introducono 2 sfere ai aociaio —

inogsidabile, diametro 1 pollice, el una fiala contenente

g 3.25 a1 ¢rCl, (corrispondenti a 0,02 moli). Well'sutocls~

2 i i)

ve ghiunsa, Si sifona poi smotto azoto wna soluzione di 547 g'

:

pyey

(pari a 0,0% moli) di elluminic trietile in 100 cm3 ai ne- ti-?‘

6. Si riscalds 1'sutoclave, menitenendols ferme, fino a &o°C

s gi introducone g 115 di propilems liguido puro. Subito do=

pe =i comincla ad agitare 1‘antoclave, provocando in tal |Lo-

I




|
|

‘MM i a&lhi £ L=

Wm 80 e 110°C. ‘ '
ir P wleileek
———Dopo- 40 ore dall®inizic della prova,; sl scarica i?i _114

]
— non reagito. Il prodotte di reasione, depurato dal catalizza~
I
————tore-per lavaggio con metanolo ed acido cloridrico, vieme |

|
|
|

— —separato dai solventi pey evaporazione di questi ultini. I1

——polimers restante viene eatratio con etere, cho ne soioglio'

43 63,6, le parte disciolja risulta tutta amorfa. Il residuo, -
-~ sorrispondente al 36,4% del polinero totale, risults sostam-

—sialmenteoristallino. - 00000000000 o 000 --——---J e ——
_gﬁ_-__;mwmﬂmmo 2 sfere di &‘f____,f = e

— —olato Wmlmhmo 83,3 (corrispondenti a 0,02 ' =
LY W? ‘Fell'autoclave si sifoma poi, in -m-fm! :
— di amcto; uns —a&lunim-dLZ?,i#—“mgg-wgnﬂgf —
~irialohile, avente wa peso molecolave nadio corrispondemte
B i ontito Aesteéhlo;<an-00:000- 01 benpndo.anddvo, Bl pd=
~ | spaléa 1‘auntoclave, mantenendola ferma, sino a 89°C e si __1_1."’7 Potes SelgN)
——trotuconn g 106-d4 propilene. ~Subito dope ei comineis 1 'ﬂsﬂa"ﬁ

~ ' zions, provocando cosi la rottura dells fisla. ~—~ﬁ—ll —
— | 51 mantiene 'sutoclave in sgitaszione P@*m—“&a—iMQL —
~ | ture comprese trs 89 ¢ 105°C, Dopo questo tempo s proceds,
_;Wﬁam%fmmmﬁwémamm.esmiﬂnk I ol

" del polimere ottemuto. Tale polimsro, che :1::!.:!11].:7;&@:‘L\‘L:*;I.otaI e =0

in prodotti & pid -mmlmlm,-l-mﬂimrm =2 L A LE
|
|




e

maﬂimmlimtm_msﬁium&mmmm -

141 umo dei metalli del 1° sottogruppo del IV, V.e VI groppol

del sistema pericdico, avente numsro stomico superiors a za: S

—————— %o non ramifical’ per ramificazioni pid lunghe delle cai

—————in-wmo state di alte-dispersione;
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neeri aventi gli atomidi carbonio 4 g

soztanzizluente Yisotattici™ almeno per lunghi tratti ée&H:&Lr
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melecoln, caratisrizzato dal fatito ohe si usano catalizzatol

¥i costitnitl da un composto eolido di uno del metalli del

1° sottogruppo del IV, ¥V e VI gruppo del sistema periocdico

aveate nunero atomico superiore & 22, e contenenti almeno

in superficie legami fra gruppi alchilici e metalli poliva-

len%i; non froppo finwmente dispersi in un solvente,e che Ji

awmentia ia proporzicne di macromolecols contenenti atomi dd

carbonio eaimstirici "isotattici” diminuendo la dispersitd

del catulizzatore solido.

T talli-dei 1% sottogruppe del IV¥; Ve Vi gruppo del sistemd

“periviicoavente numero-atomico superiore & 22y insolubile

nel solvento deil‘aifa~—olefina; con un cwﬁe—m&hi—le-&éhi‘

- SRRl ik v o

il



5) Procedimento come da rivendicaziome 1) per la produzioms

di polimeri prevalentemente e di polimeri intogralmente amopr——

fi di alfa-olafine a catena sostanzialments non ramificata,

caratterizzato dal Tatio che il catalizzatore eletiivo & di~—

spersc nel solvente forwando wvna sospensions torbide; dzout——

viene eliminzta oon un prooeifim_enﬁrf‘rsmmi‘a—{v&ﬁu&w-—_

lente alla) filtrazione 1a pﬂW”

tore solido. 3
&) Procedimento come dummrﬁpuﬂnmﬁnj‘_

di polimeri prevalentemente & di polimeri integralmente amor——
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" fi di alfs-olefine a ocatena sostanzialmento mom ramificata—
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{per ramificazioni pil Iunghe del s

~ dal fatto che il catalizzatore @ prep

%arne 1la ddspersita.

7) Procedimento oame da rivendicazione precedsnte,; carattel

zato dal fatto che é.lmmé uno dei reattivi usati per Iz pre——

parazione del catalizzatore (o il comporto mwetallico o il

composto metallo-alchilico) contisne dei gruppi fortemente

| 1iofili, atti = favorire la disperaione del catalizzatore—

ailo steado wmicellare nel solvente impisgeto:

8) Procedimento per Ia poxmuizzmmw
-

da rivendicazioni precedenii, caratierizzato dal fatto che

i1l cetalizzatore & ottenuto Faoendo reagire wn slogenure—i

vanadio con un composto meisllo-alchilica, ' i

9) Procedimento per la polimerizzazions di alfa-olefine cTse
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ds rivendicaszioni prébaaénti, caratierizsato dal fatto ohe |3l

catalizuatore 3 ottemuto facendo reagire un alogenuro di zir~

condo con un composto metallo-alchilico.

10} Procedimento per la polimerissagione di alfa olefine c¢-

me da rivendicazioni precedenti, caratierizzato dal fatio che

il catalizzatore & ottenuto facendq_raagire un alogenuro di

arono con um ¢ompoesto metallo-alchiilco.

11) Procedimento per le polimerizrzazione di alfe-olefine co-

ne da rivendicazioni precedenti, caretterizzato dal fatto

she il composto metsllo-alchilico impiegato nella preparaz}on

ae del catalizzatore & ua alluminiceslchile.

12) Procedimento per le polimerizzezione di alfa-olefine cpme
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da vivendicazioni precedenti, caratterizzato dal fatio che

gi impiege un catelimzators poco disperso oltenuto partendp

de un alogenure di venadio trivalente, che viene fatio reagi~

Te con vn compoeto alluminic-aichilico.

13) Procedimsnte per la preparasione di iniziatori elettivi

ds usare nelia polimerizzazione di alfa-~olefine,secondo la

rivendicazione 1), cavatierizmsato dal fatio chs il catalizga-

fore non eietiivo, preparato per reszione del teirscloruro di

. vanedio, seiolio in wn solvents, con un compesto slluminio-

chilico, wiene divize per filtresions su filéri aventl di-

| mensioni di pori dell’ordine di grandesze compreso tra 1~30

| miocron ia éue o pil parti aventl cavstteristiche differenti

i

di eletiivita,
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