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@l presente invento se refiere a un procedimiento
parae producir poliolefinas, polimerizando olefinas emplean-
do wn catalizador preparado de un halurc de metal y un nue-
vo compuesto de organo titanio. Ademds, el invento se ferig
re a un procedimiento para producir poliolefina, en que es-
t4 incorporado el sistema catalizador arriba mencionado con
un dialquilzinc y una amina para formar un nuevo sistema de
catalizador, conveniente para la produccidn de polipropile-
no y en que se usa cualesquiera de los catalizadores arriba
mencionados en presencia de hidrdgeno para modificar los pe-
sos moleculares de las poliolefinas resultantes.

Hasta ahora se ha conocido como procedimiento parsg
polimerizar olefinas, empleando un catalizador de polimeri-
zecidn, conteniendo un compuesto de ftitanio como uno de los
componentes, un procedimiento en que se emplea un cataliza~
dor obtenido de tetracloruro de titanio o tricloruro de ti-
tanio y un compuesto de organo aluminio.

Como resultado de varios estudios, la solicitante
ha encontrado un nuevo procedimiénto de polimerizacidn, en
que las olefinas son altamente polimerizadas con eficacia
favorable, sin usar ningin compuesto de organo aluminio.

El compuesto de organo titenio, que es uno de los
componentes del catalizador empleado en 2l presente invento,
‘es un compuesto de titanio teniendo un grupo de alguilo en

la molécula. Audn cuando un compuesto de titanio, teniendo
tal grupo en le moldcula, se usa independientemente, es po-
sible polimerizar etileno. In este caso, sin embargo, no‘

gdlo se requieren alta temperatura, alta presidn y largo
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_cloruro de vanadio, dicloruro de vanadio, oxicloruro de va-

periodo de tiempo, sinc que también deberd usarse el catalid
zador en gran cantidad y por ello la eficacia de la polime-
rizacidn es notablemente pobre. En el caso de propileno y
olefinas semejantes, no puede obtenerse ningin polimero sus-
tancialmente por el uso independiente de tal compuesto de
organo titanio,.

ILa solicitante ha encontrado que un sistema de ca
talizador, preparado afiadiendo un ﬁaluro de metal a dicho
compuesto de organo titanio, presenta una alta actividad de
polimerizacidn, bajo condiciones de polimerizacidn extrema—
damente suaves, hacia olefinas, tales como etileno, propile-
no, 1-buteno, 1-penteno, estireno, butadieno, isopreno, cloq
ropreno y semejantes, ¥y que el mismo puede polimerizar eti~
leno en polietileno elevado en densidad a granel (0,25-0,35
g/ce) y propileno y olefinas semejantes en polimeros exce -
lentes en estereo especificidad.

Como haluro de metal, que es uno de los componen-
tes del catalizador arriba mencionado, pueden usarse cualeg
quiera de los haluros de titanio, vanadio y circonio. Estos
haluros de metal, incluyen, por ejemplo, tricloruro de tita

nio, tetracloruro de titanio, tetracloruro de vanadio, bi-

nadio, tetracloruro de circonio y bromuros y yoduros de di-
chos metales. Particularmente en el caso de tricloruro de
titanio, puede usarse el asi llamado tipo A 6 H, que se pre
para reduciendo tetracloruro de ti%anio con aluminio o hi -~
drégeno.

Bl compuesto de organo titanio, que es el otro




10

15

-20

26

30

YAY

346140 —

componente del catalizador, es un compuesto representado
por la fdérmula general.[RzTi(—OZO- 5. Cuando se somete a
medicién de peso molecular en el benceno, de acuerdo con el
nétodo de depresidn del punto de congelacidn, el compuesto
arriba citado muestra tal estructura dimera, pero puede re-
presentarse habitualmente por un mondmero, en algunos casos

Bn la férmula general arriba citada, R es un gru-
po de alquilo; y % representa (CHp),, en que los dtomos de
hidrdgeno pueden haber sido opcionalmente sustituidos por
grupos de alquilo, ym es 2, 3 8 4, Como dicho R, que es
un grupo de metilo, es preferible, porque es estable y £é-
cil de manipular. Como dicho %, cualesquiera de(CHj),,

(CHy)q, (CHy),, CH(CH;)CHCHy, C(CH;)pCHyCH(CH) y CH(C3Ho)

CH(02H5)0H2 es preferible desde los puntos de vista de pre-

paracidn y menipulacidn. Considerando lo arriba dicho, son

compuestos de organo titanio particularmente eficaces como
s " : t x

catalizadores { ((}II3 )2’1‘1 [—OC. ( GII3)2CH2 cH( CH3 ) O—:I } 9 (a lo qu

ge hace referencia en lo gque sigue como"PDITH") y { CH3)2Ti

[—OCH(C3H7)CH(CQH5)CH20;1} o (al que se hace referencia en
lo que silgue como WHDTDI"), BEstos compuestos de organo ti-
tanio pueden obtenerse haciendo reaccionar a temperaturas
de -702C a 202C en la presencia de un disolvente orgdnico,
tal como dter o tetrahidrofuranc, un dihaluro de titanio
teniendo la fdrmula XzTi(—OZO—), en que.X es un dtomo de lia
18geno; y % es como se define afriba, bien sea con un reac-—
tivo de Grignard, de la férmula RMQX, en que X es un gtomo

de haldgeno, o con un alquilmagnesio de la fdrmula Ramg,

W
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“ro de titanio con PDTIDN & HDI'DH,

eliminando el disolvente a presidén reducida y después extra
yendo y purificando el residuo con un disolvente de hidro-
carburo, tal como pentano o heptano, Il dialuro de titanio
arriba mencionado de le £dérmule XZTi(-OZO—) puede preparar-
se, bien sea por la reaccidn de un tetrahaluro de titanio

o por la reaccidén de tetrahaluro de titanio con un compues-
to de titanio de la f£érmula Ti(—OZO-)Z, en gue 2 es como se
define arriba.

Un catalizador mostrando una actividad particular
mente alta en la polimerizacidn de etileno es una combina-
cidén de tetracloruro de titanio, tricloruro de titanio, te-
tracloruro de vanadio, triclorurc de vanadio u oxicloruro
de vanadio, tricloruro de vanadio u oxicloruro de vanadio
con PDTIM & HIDTDM.

Un catalizador particularmente excelente para la

polimerizacidn de propilenc ez una combinacidn de tricloru-

Las olefinasg polimerizables incluyen hexeno y vi-
nileiclohexeno en adicidn semejante a la arriba mencionada.
En el,presente invento, no sdélo dichas olefinas pueden ser
homdpolimerizadas, sino que también pueden copolimerizarse
dos 0 mds olefinas, Por ejemplo, un catalizador comprendien
do tetracloruro de vanadio y PDTDH puede copilimerizar eti-
leno con propilenc en una sustancia gomosa.

" En la polimerizacidn de acuerdo con el presente
invento, un hidrocarburo alifdtico, tal comp- hexano, hepta-
no, ocyano o cicloheptano o un hidrocarburo aromdtico tal

como benceno, tolueno o xileno puede usarse como-disolvente,
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Poambidn es posible usar una olefina 1iguida como medio de
polimerizacidén sin usar ninguno de tales disolventes.

Pn este caso, aumenta particularmente el grado de polime-
rizacidén en comparacién con el caso, en que se usa dicho
aisolvente,'y por ello la polimerizacibn puede ser efectua
da, bien sea a presién atmosférica § a presibn. Ia tempe-
ratura de polimerizacidn es de 202 a 1002C, preferentemen-—
te de 602C., a 802C.

Tos haluros de metal pusden usarse no sélo inde-
pendientemente, sino también en mezela de dos o mds. Ia
proporcidn molar de haluro de tal metal regpecto a compues
t0 de organo titanio, empleada en la polimerizacidn, estd
deseablemente dentro del alcance desde 1:0,5 a 1ﬁ4.

Concretamente la polimerizacién de acuerdo con
el presente procedimiento se ejecuta de la siguiente manera

En una atmdésfera de gas inerte, tal como nitrége-
no o argén, un disolvente de hidrocarburo, un haluro de me-
tal y un compuesto de organo titanio, se cargan en un auto-
clave o reactor de polimerizacidn semejante. Ia mezcla se
calienta, si es necesario, a temperatura superior a le am-
biente para activar el catalizador, Subsiguientémente se
afiade a ello una olefina y se polimeriza revolviendo, y la
mezela se mantiene a una temperatura dada de polimerizacidn
Después de la polimerizacidn el catalizador se separa por
tratamiento de descomposicidén con un alcohol o solucidn de
alcohol-dcido clorhidrico, y se seca el polimero resulbtante

En Jugar de adoptar tal procedimiento en lotes, la polime -
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el invento se ha encontrado que, cuendo se afiade ademds un

rizacidn puede efectuarse también de una manera continua.

Tl polietileno, preparado segin el presente proce
dimiento es de densidad elevada y es industrialmente un ma-
terial Util, que puede aplicarse, como obras poliolefinas,
para la produccidn de articulos de diferentes formas, fibras
y peliculas sintéticas., Sin embargo, losg polietilenos gifi¢
ren en moldeabilidad y en el uso de los productos obtenidos
de los mismos, dependiendo de sus pesos moleculares y por
ello se exige la provisidn de polietilenos teniendec varios
pesos moleculares,

Los solictantes han encontrado ahora que, cuando
ée introduce una cantidad adecuzda de hidrdgeno en el siste
ma de polimerizacidn arriba mencionado, puede modificarse
opcionalmente el peso molecular del polietileno resultante.
Esto es que en el caso de que se use independientemente al-
guno de los sistemas de catalizadores arriba citados, el pe-
so molecular del resultante polietileno alcanza fdcilmente
nds de 1,000,000, pero cuando se introduce hidrdgeno, el pe-
80 molecular puede ser modificado arbitrariamente a varias
decenas de miles, cuyo valor es el mds prdeotico.

En cuanto al polipropileno, por otra parte, segin

dialquilzinc al catalizador antes citado, puede incrementar
se rdpidamente la actividad del catalizador { a la que se

hace referencia en lo que sigue como "C,A.")., EL C,A. estd
representado aqui por la canmtidad (g) de polipropileno for—

mado por hora por gramo de tricloruro de titanio.
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- Ta tsbla 1 mds abajo muestra ejemplos de polimeri-
zacidn de polipropileno utilizando polipropileno hecho li-
quido sin usar disolvente. Se entiende por la tabla que,
segin se compara con el caso de un sistema catalizador com-
pfendiendo solamente tricloruro de titanio y un compuesto
de orgeno titanio, el C.A., de un sistema de catalizador,

" preparado afiadiendo a dicho sigtema de catalizador, dietil-
zine como wn dialquilzine, resulta mds de 10 veces el C. A.
de diého sistema de catalizador, como se observa en el ejem
plo 2 en la tabla. Esté es de gran valor,rporque en la pro
duccidn comercial puede obtenerse una gran cantidad de poli

mero mediante el uso de una pequefia cantidad de catalizador,

Tabla 1
Ejemplo 1 2 3 4
Tricloruro de titanio 0.5 0.5 0.5 0.5
(m.tiol,)
Compuesto de organo tita-
tanio® PDIDM (ra, mol) 0.5 0.5 0.5 0.5
Dietilzine '
(. mol,) 0 C.75 0.75 0,75
Prietilamina .
(m. mol,) 0 0 0,75 0,75
Hidrdgeno
(mol) 0 0 0 0,007
CC.A. "~ - 78 860 650 520
Peso molecular 120x10% 71x10% 55%10%  16x10%
I, T¥ ¥
(%) 92 -56 89 86

GlH3 cH,
[:(CH3)2ﬁ(—o-<i—0H20Ho-)] )

CH

wir WA

i) . . . .
Indice de isotacticidad

3
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Otra accidn favorable del.dietilzinc consiste en
que rebaja el peso molecular del polipropileno, Asi, la
adicidn de dietilzinc es notablemente eficaz para incremen-
tar la actividad del catalizadof y para rebajar el peso mo-
lecular, pero tiene el inconveniente de producir el descen-
so en I.I. del polimero. Il I,I, es de un valor, que mues-
tra el contenido de porcidn de estructura isotdetica que,
prdcticamente, es la propiedad mds favorable, como la por-
cidn de estructura estereo-especifica en polipropileno, y
ge sabe que; cuanto mayor sea dicho valor, nds excelentes
son las caracteristicas de resina y mds ventajosa eg la proj
duccidn de polipropileno. H1 vslor de I.I. se representa
con el tanto por ciento de insolubles de heptanc en calien-
te presentes en el polipropilenoc.

Con el fin de impedir que el polipropileno des ~
cienda en I.I. los solictantes han investlgado varios aditi
vos para encontrar que las aminas son eficaces para ello.
Bsto significa que cuendo se aflade trietilamina como amina,
el I.I. aumenta grandemente en el polimero, como se observa
en el ejemplo 3 de la tshla 1. Otras aminas tawbidn presen
tan los mismos efectos que arriba.

Adends, prdcticamente se requiere que el polipro-
pileno, pare que sea util, sea excelente en caracteristicas
mecdnicas y en su capacidad de elaboracidn. Yara ello, el
polipropileno deberia tener un peso molecular apropiadamen—
te controlado., Era conocido que el peso m9lecular prdctico
de polipropileno es de alrededor de 130.000 a 230,000, Tos

golicitantes efectuaron varios exdmenes de modificadores de
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peso molecular para hallar que resulta eficaz el uso de hi-
drdgeno. Ta table 1 muestra en el ejemplo 4 los resultados
alcanzados por sl uso de hidrdgeno. IEs particularmente efi
caz el dietilzinc como el antes mencionado dialguilzinc.
Ademds, como aminss, pueden usarse varias aminas alifdticas
o aromdticas, en particular, la trietilamina da resultados
favorables,

Cuando los componentes del catalizador empleado
estdn representados por la proporcidn molar, la proporcidn
de tricloruro de titanio : compuesto de organo-titanio :
dialquilzinc : amina estsé preferentemente dentro del alcan~
ce de 1 : (0.1-3) ¢ (0.5~4) : (0.1-6). El aumento en las
cantidades de compuesto de organo-titanioe y dialguilzinc
tiene una tendencia a incrementar la actividad del catali-
zador, y el aumento en la cantidad de amina muestra la ten~
dencia de incrementar el I,I. Adends, el incremento en la
cantidad de hidrdgeno es eficaz para rebajar el peso molecu
lar. Cuando se usa hidrdgeno en una cantidad de 10 a 1500
ppm. basado en polipropilenc hechu liquido, puede modificar
se el peso moleculsr del polimero resultante,

Los siguilentes ejemplos ilustran concretamente
el invento,

I. Produccidn de compuesto de organo-titanio :

Ejemplo I-1.

In uvh matraz de 300 ml, de tres bocas con fondo
redondo, se disolvieron 2,98 g (85,2 m.mol.) de 2-metilpen—
tano-2,4-diol,

CH3 fH3

|

HO-0 CHp OH-OH, se disolvieron em 150
CH3
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ml, Ge éter anhidro. A la solucidn se afiadid a gotas 4,85 g

(25,5 m.mol.) de tetraclorurc de titanio, mientras se agita
ba vigorosamente la solucidn en atmésfera de argbn, v la
agitacidn se continud hasta que la totalidad de los precipi-
tados amarillos se hicieron blancos., Subsiguientemente se
inyectaron 1.7180 ml. (50,4 m.ﬁol.) de gas de amoniaco seco
_dentro de la mezcla y se couwbind con cloruro de hidrdgeno
producido secundarismente para completar una resccidn de

equilibrio., Despuds de ello se enfrid la mezcla de reaccidn

a -108C y se afiadieron 57,4 ml. (63,2 m.mol.,) y una solucidny

de éter de cloruro de metilmagnesio a gotas a la misma duran

te un periodo de una hora y media. Inmediatemente despuds
de completar la adicidn a gotas se filtrd la mezcla de reacs
cidn y el filtrado fué concentrado a 08C a presién reducida
y se secl fin@lmente a 200C a 1 umHg durante una hora para,
geparar completamente el éter. E1 polvo grisdceo amarillo
resultante fud extraido con 280 ml, de pentanc para obtener
278 ml. de una solucién amarilla clara transparente. Ista
solucidn tuvo une concentracidén de titanio de 0,051 m.mol.
/ul, v el rendimiento de la misma fué de 56% (basado en Ti;
debidndose aplicar lo mismo a continuseidén). Una parie de
la solucién se recristalizd a -782C o se concentrd a seque~
dad y los cristales amarillos claros resultantes fuerom ana-
lizados para confirmar que el producto era un dimero de 2-
metilpentano-2,4-diol~titanio-dimetilo
Hj CH,

CHy
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teniendo un contenido de titanio de 24;60% (valor tedrico
: 24;67%) v .un peso molecular (de acuerdo con el método de
depresién del punto de congelacidn usando benceno) de 392
(valor tedrico : 388;2). .
Ejemplo I-2 .
30,1 g. (128 m.mol,) de un polvo blanco de diclo-
ruro de 2-metilpentano-2,4-diol-titanio
CH3 CH3
C1,Ti(-0C CH, OHO-), que se habia obtenido haciendo reaccio
3
nar en benceno o disolvente semejante el bis-(2-metilpenta-

no-2,4-diol)~titanio

?H3 CH3
Ti(~0C CH, CHO)2 con un equivalente de
CH3

tetracloruro de titanio, se cargaron en una atmésfera de
argdn dentro de un matraz de dos litros de tres bocas con
fondo redondo y se disolvieron en un litro de tetrahidrofu~
rano anhidro. A la solucidn se afiadieron a gotas durante
un periodo de 2~3 horas, 114 ml. (257 m.mol.) de una solu-
cidn de éter de yoduro de metilmagnesio, agitando vigorosa-
mente la solucidn a -102C. Despuds de completar la adicidn
a gotas, la mezcla se siguid agitando a -102C durante une
hora adiciomal, se cargd con 500 ml. de pentano enfriade y
después se dejb reposar. Subsiguientemente, la porcidn 1i-
quida se sepayé ¥y se concentrd a sequedad a -109C a la pre-
sidn reducida, y el residuo resultante se extrajo con 600

ml., de pentanc. Xl extracto se ehfrid durante la noche a
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~789C. pars obtener 14,4 g. (74,3 m.mol.) de cristales ama-
rillos claros, rendimiento 58%. 1 producto asi obtenido
era sustancialmente idéﬁtico al producto obtenido en el
Ejemplo I-1. '

Bjemplo I-3.

6,76 g. (32,6 m.mol) de un polvo blanco de diclo-
ruro de butano-1,3-diol-titanio CH3 que se habfa obA

ClzTi(—OCHQCHZGHO—)2
tenido haciendo reaccionar en benceno o disolvente semejan-—
te el bis—(butano-1,3-diol)titenio CH3  con un
24 (-OCH,CH,CHO-) 5

equivalente de tetracloruro de titanio, se suspendid en 5C0
nl, de fefrahidrofuranoc anhidro en una atmdsfera de argén,
A la suspensidn se afiadieron 29,2 ml. (65,2 m.mol.) de una
solucidn de éter de yoduro de metilmagnesio, a gotas duran-
te un periodo de una hora, agitando vigorosamente la suspen-
gidn a -102f, Despuds de completar la adicidn a gotas, la
suspensidn se siguid agitando a -109C. durante tres horas,
se cargd con 200 ml. de pentano enfriado y después se dejd

reposar. Subsiguientemente se separd la porcidn liguida,

se concentrd a seguedad a -102C, & presidn reducida y el re-

_siduo resultante se extrajo con 200 ml. de pentanp snfriado.

Tl extracto se enfrid durante la noche a ~789C. para obtenex
0,93 g. (5 m.mol) de cristales amarillos, rendimiento 15%.
Los cristales fueron analizados para confirmar que el produg

to era un dimero de butano 1,3-diol-titanio-dimetilo
H3

EPH3)2Ti(-OCH2GH2CHO{3é
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_teniendo un contenido insoluble en heptano caliente de 87%

II. Polimerizacidn de olefinas utilizando el sis-
tema de cataligzador de compuesto de organo-titanio-haluro
de metél:

Bjemplo II-1,

Une autoclave de 200 ml. se lavd cuidadosamente
con argdn y se cargd con 10 ml. de solucidn de péntano con-
teniendo 0,075 gramos de tricloruro de titanio y 0,194 gra-
mos de PDTDM, EL autoclave se enfrid por debajo de la tem-
peratura ambiente y se afiadid a presidn 67 g. de polipropi-
leno, hecho liguido, a la solucidén de pentano, Subsiguien-
temente la mezcla se calentd y polimerizd agitando a 702C,
durante una hora. EL polimero resultante se tratd con meta-]
nol y después se secd para obtener 18,7 g. de un polipropi-
leno blanco pulverulento. Bl polimero tuvo un contenido in~
soluble en heptano de 85% y una viscosidad intrinseca
de 14,6 (medido en tetralina a 1359C; aplicdndose lo mismo
e continuacidn)..

Ejemplo II-2,

La polimerizacidn se efectud exactamente de la
nisma manere que en el Bjemplo II-1, excepto que se empled

0,097 g de PDTDM pare obbtener 5,2 g. de un polipropileno

¥y una viscosidad intrinseca.[ﬂi] de 15,3.
BEjemplo II~3.
Un autoclave de 200 ml. se lovd cuidadosamente con
argén y sercargé con 95 ml. de una solucidn de heptano con-

teniendo 0,075 g. de tricloruro de titanio y 0,194 g. Qe
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PDTDM. El autoclave se enfrid por debajo de la temperatura
ambiente ¥ se agregd a presidn propileno hecho ligquido a la
solucidn de heptano. Subsiguientemente la mezcla se calen-
6 y polimerizé con agitacidn a 709C, durante una hora,
nanteniendo la presidn a 11 kg/cmz. Bl polimero resultante
se tratd con metanol y despuds se secé para obtener 61 g.
de un polipropileno teniendo un contenido insoluble en hep-
tano caliente de 89% y una viscosidad intrinseca[h{]de 11,1

Biemplo II-4.

Un autoclave de.1000 nl. se lavd cuidadosamente
con argén y se cargé con 500 ml. de una solucién de hepta-
no, conteniendo 0,072 g. de tetracloruro de titanio y 0,145
g, de PDTIM. Dentro de la solucién de heptano se introdujo
etileno a presién y la mezcla se calentd y polimerizd a
708C durante 30 minutos, manteniendo la presién a 10 kg/oni2
E1l polimero resultante fué tratado con metanol y fué secado
después para obtener 125 g. de un polvo de polietileno.

Ejemplo II-5.

Un autoclave de 3000 ml. fué lavado con argdn y
fué cargado con 150 ml. de una solucidn de heptano contenie
do 0,28 g.ide tetracioruro de circonio y 0,23 -g. de PDTDIL
Dentro de la solucidn se imbrodujo etileno & presién, y la
mezcla se calentd y polimerizd agitando a T02C durante una
hora manteniendo la presidn a 10 kg/bmz. Bl poldmero resul
tante fué tratado con metanol y fué después secado paré ob~
tener 10,3 g. de un polvo de polietileno.

Ejemplo II-6,

Un autoclave de 300 ml. fué lavado con argén y

1%
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'E1 polimero resultante se traté con metanol y se secd para

cargd con 500 ml, de heptano y cantidades dadas de tetraclo
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fud cargado con 150 ml. de una solucidn ae heptano contenien
do 0;13 g. de tetracloruro de titanio y 0,27 g. de PDIIM,

A la solucidn de heptano se afiadieron 25 g. de buteno-1 y
la mezcla se calentd y polimerizd con agitaciénra 7020 du-
rante una hora. El polfmero resultante fué tratado con me-
tanol y después fué secado para obtener 17,3 g. de un polvo
de polibﬁteno—1. )

Ljemplo II-T,

Un autoclave de 300 ml, fué lavado con argén y
cargado con 150 ml, de una solucidn de heptano conteniendo
0,19 g. de tetracloruro de vanadio y 0,27 g. de PDTDIL,
Dentro del autoclave se introdujo a presidn un gas mixto
comprendiendo 25% de etileno y T5% de polipropileno, y la

mezcla se polimerizé agitando a 70°C, durante una hora.

obtener 13,3 g. de un polimero gomoso.

III. Polimerizacidn de etileno usando un sistema
catalizador de compuesto de organo titanio-haluro de metal-
hidrdgeno:

Ejemplo ITI- 1 a 12:

Un autoclave de 1000 ml. se lavd con argdn y se

ruro de titanio y PDIDM. Subsiguientemente, el liquido en
el autoclave se mantuvo a 502C. con agitacidn hasta que la
presidén de etileno resultd ser de 8,8 kg/cmz. Despuds de
descargar etileno, un gas mixto, comprendiendo etileno e

hidrégeno en una proporcién definida, se cargé a presidn
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dentro del 1liguido y la mezcla se polimerizd durante un
periodo definido de tiempo. Despuds de la polimerizacidn,
el polimero resultante se tratd con metanol y después se
secé para oblener un polietileno pulverulento. Los resul-

tados se nuestran en la tabla 2.
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IV. Polimerizacidn de polipropileno empleando sig
tema de catalizador de compuesto de organo-titanio-triclo-
ruro de titanio -~ dialquilzinc - amina-hidrégeno:

Bjemplo IV-1 a 11.

Un autoclave de 300 ml, se lavd cuidadosemente
con argén y se cargd con cantidades dadas de triclorurc de
titanio, PDIDM como compuesto de organo titanio, dietilzinc
v trietilamina., Dentro del autoclave se introdujeron a pre-
sién 100 g. de propileno hecho liquido y después una canti-
dad dada de hidrdégeno. ILa mezcla se mantuvo a T02C. y se .
polimerizd con agitacidén durante una hora., Ia presidn de .
polimerizacidn alcanzd 25-30 kg/ch. Después de enfriar la
mezcla se descargd propileno no polimerigzado. El polipro-
piléno resultante se tratd con metanol para descomponer el
catalizador y se secd despuds al vacio, por lo gue el poli-
mero fué convertido al estado pulverulento. ZTos resultados
obtenidos se muestran en la tahla 3. (el ejemplo 4 expuesto

en la tabla 1, también se efectud de acuerdo con este ejem-
d

- plo).
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La presente pabente de invencidén, comprende las
siguientes reivindiéaciones:

1.~ Procedimiento para preparsr un nuevo compues-
t0 de organo-titanio, represéntado por la fdérmula general:

RzTi(-—OZO—)] 5 en que R es un grupo de alquilo: y 2 estd
representado por la férmula (CH,);, en que algunos de los
dtomos de hidrdgeno pueden haber sido sustituidos por grupos
de alquilo, y m es 2,3 & 4, caracterizado por hacer reaccio
nar un dihaluro de titanio de la férmula general szi(—OZO-'
en que X es haldgeno y Z es como se define arriba, con un
compuesto de algquilmagnesio.

2.— Procedimiento, caracterizado porque para homo
polimerizar o copolimerizar olefinas se emplea un cataliza-
dor obtenido de un haluro de titanio, venadio o circonio y
un compuesto de organo—titani6 repregentado por la férmula
general.[ﬁQTi(—OZO-):]2 en gque R es un grupo de alquilo; y
7 estd representado por la férmula (CHy),, en que algunos
de los dtomos de hidrdégeno pueden haber sido sustituidos
por grupos de alquilo; ym es 2,3 § 4.

3.~ Procedimiento, caracterizado poréue para pro-

— duclr polietileno modificado en peso molecular se polimeriza
etileno en presenciz de hidrdgeno, usando un catélizador oh--
tenido de un haluro de titanio; vanadio 0 c¢circonio y un com
puesto de organo-titanio, representado por la fdérmula gene-
ral ERZTi(—OZO-f] o o0 que R es un grupo de alquilo; y &
estd representado por la Iérmula (CHp)yp en que algunos de
los dtomos de hidrdgeno pueden ser sustituidos por grupos

de alguilo; y m es 2,3 ¢ 4,
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4.~ Procedimiento, caracterizado porque para pro-
ducir polipropilenc se polimeriza propilenc en la presencia
de hidrdgeno utilizando un catalizador obtenido desde triclg)
ruro de titenio, un dialquilzinc, una amina y un compuestc
de organo-titanio representado por la férmula general
[-RZTi(---OZO--)]2 en que R es un grupo de alguilo; y Z estd re-
presentado por (CHz)m’ en que algunos de los dtomos de hidrd
geno pueden haber sido sustituidos por grupos de alquilo;
ymes 2,36 4,

5.~ Procedimiento para preparar un nuevo compues-
to de organo titanio.

Segiin se descri ivindica en la presente me~

noria descriptiva, la cupl consta de veintiuna hojas folia-

das y escritas a mdquing por una sola de sus caras,
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