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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CUERPOS SOLIDOS 
QUIMICAMENTE REDUCTORES.

NAPHTACHIMIE, Société Anonyme, entidad francesa, 
residente en 203, rué du Frubourg Saint Honoré, 
75008 PARIS, Francia.

El invento se refiere a un pro­
cedimiento para preparar cuerpos químicamente reduc­
tores, a base de compuestos organomagnésicos, que 
se presentan en forma de granulos. El invento se 

5 refiere igualmente a la aplicación de estos cuerpos
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reductores a la preparación de catalizadores susceptibles de! 
ser utilizados en la fabricación de poliolefinas. ¡

Es conocida, desde los trabajos de Víc­
tor GRIGNARD, la forma de preparar compuestos organomagnési-. 
eos por reacción del metal magnesio y de un compuesto orgá­
nico monohalogenado. Esta preparación se realiza generalmente 
en el seno de un éter-Óxido que activa la reacción y ejerce 
una acción solubilizante sobre los compuestos organomagnési-¡ 
eos formados. Sin embargo, es posible obtener compuestos or-: 
ganomagnésicos sólidos por el método mencionado anteriorment<j, 
operando en el seno de un hidrocarburo saturado liquido, en i 
ausencia de éter-óxido o bien separando el éter-óxido tras la 
formación de los compuestos organomagnésicos. Estos compues-} 
tos organomagnésicos sólidos se presentan como partículas de 
formas y dimensiones muy diversas.

La solicitante ha observado que en cier­
tas aplicaciones, en particular en la fabricación de catali­
zadores para poliolefinas, es conveniente utilizar compuesto*; 
reductores del tipo organomagnésico constituidos por partícu-+ 
las de dimensiones homogéneas y de forma determinada, en par­
ticular de forma esférica. Se ha descubierto que los cuerpos 
reductores que poseen una morfología determinada pueden pre-[ 
pararse por polimerización de definas en contacto por una ! 
parte con compuestos sólidos de metales de transición y por = 
otra parte con compuestos organomagnésicos.

El invento tiene pues por objeto un proce­
dimiento para preparar cuerpos sólidos químicamente reducto­
res, mediante polimerización de una defina de fórmula 
ÁCH = CHg, en la cual A es un átomo de hidrógeno o un radical 
alifático que contiene de 1 a 8 átomos de carbono, en contacto,
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por una parte; con partículas solidas constituidas en un com­
puesto de un metal de transición de los sub-grupoa IVa, Va y 
Via d.e la clasificación peri&diea de loa elementos, y, por 
otra parte, por un compuesto organomagnático.

Los metales de transición de los aub-gru­
pos IVa, Va y Via de la clasificación peri&diea de los elemen­
tos, indicados en los párrafos anteriores, están constituidos 
por titanio, vanadio, cromo, zirconio, niobio, eeltio, tanta­
lio y tungsteno. Por extensión, el torio y el uranio se in­
cluyen igualmente entre estos metales de transición.

Las partículas sólidas constituidas por 
un compuesto de un metal de transición; mencionadas anterior­
mente, pueden obtenerse de cualquier manera conooida) pueden 
prepararse en particular por reducción de un compuesto de un 
metal de transición en un astado de valencia inicial al menos 
igual a cuatro, liquido o diauelto en un disolvente no reao- 
tivo. Beta reducción puede efectuarse por medio de un compues- 
to organometálico, tal como un compuesto organoaluminlco} es 
generalmente conveniente agitar el medio liquido en el cual
se efectúa la reducción para obtener partículas sólidas que 
posean una repartición granulomátrica estrecha,

Tambián es posible realizar la reduooión 
del compuesto de metal de transición por medio de un redüc- 
tor, tal como un metal aloalino, un metal alcalino-terreo o 
aluminio. Las partículas sólidas de un metal de transición
asi obtenidas pueden utilizarse directamente para preparar
los cuerpos reductores según la invenciónt pueden igualmente
ser sometidoe previamente a tratamientoe físicos o químicos
para, por ejemplo, modificar su forma.

Las partículas sólidas de un compuesto de
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un metal de transición están constituidas con preferencia por 
compuestos de titanio trivalente que responde a la fórmula ¡ 

Ti(OR) , en la cual R representa un radical alquilo que }
contiene de 2 a 8 átomos de carbono, X representa un átomo

¡
de halógeno, generalmente cloro, y n un número entero o frac-! 

clonarlo que puede adoptar cualquier valor de 0 a 3* Estas 
partículas a base de titanio trivalente se preparan ventajosa- 
mente por reducción, por medio de compuestos organometálicos 
tales como compuestos organoaluminicos, de compuestos de ti­
tanio trivalente de fórmula Ti(0R)^X^ donde R representa ! 
un radical alquilo que puede contener de 2 a 8 átomos de car-} 
bono, X representa un átomo de halógeno, generalmente cloro, 
y n un número entero o fraccionario que puede adoptar cual­
quier valor de 0 a 4. Estos compuestos de titanio trivalente 
puede& estar constituidos por tetracloruro de titanio, un te- 
tratitanato de alquilo o colorotitanato de alquilo obtenido 
por una reacción de intercambio funcional entre el terraclo- 
ruro de titanio y un tetratitanato de alquilo. Estas partícu­
las sólidas constituidas oor un compuesto del titanio triva­
lente, obtenidas de la manera que se indica anteriormente, se 
presentan en forma de partículas sensiblemente esféricas, de ! 
un diámetro medio generalmente comprendido entre 1 y 40 mieras. 
Estas partículas se conservan al abrigo del aire y de la humej 
dad, por ejemplo en un hidrocarburo liquido no reactivo tal ! 
como el n-heptano. j

Los compuestos organomagnáaicos están - 
constituidos con preferencia por compuestos de magnesio y por 
radicales hidrocarbonados en los cuales el magnesio va unido 
directamente a un átomo de carbono por lo menos. Estos com­
puestos pueden obtenerse de cualquier manera conocida, con - ¡
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frecuencia según la técnica conocida de Grignard que cenaiate 
en hacer reaccionar magues'o en catado metálico y un derivado 
orgánico monohalogenado de fórmula R'-X en la cual R' preseuf] 
ta un radical hidrocarbonado tal como un grupo alquilo qué 
contiene de 1 a 12 ¿tomos de carbono y X representa un ¿tomo 

de halógeno, generalmente cloro o bromo, esta reacción de 
Grignard se utiliza habitualmente en presencia de un éter- 

oxido, tal como etoxi-etano. los compuestos organomagnésicos 
mixtos, cuya fórmula se escribe generalmente de manera convenr 
cional en forma de R'-Mg-X, están en este caso constituidos 
al menos en parte por eteratos que pueden disolverse en un 
exceso de éter-óxido. Antes de utilizar estos compuestos orga 
nomagnésicos solvatados por eleier-óxido en la preparación de 
ios cuerpos reductores según el invento es preferible sepa­
rarlos previamente, de los éteres-óxidos que los solvatan, po 
ejemplo por oaldeo.

Loa compuestos organomagnésicos pueden 
también prepararse directamente en una forma no solvatada, por 
reacción del magnesio total y de un compuesto orgánico mono­
halogenado; esta reacción se efectúa en el seno de un disol- ! 
vente no polar tal como un hidrocarburo liquido y en ausencia 
de disolventes polares, tal como éteres-óxidos, susceptibles 
de solvatar los compuestos organomagnésicos; puede producir­
se por medio de cantidades catalíticas de un activador tal 
como el yodo. Los compuestos organomagnésicos no solvatados

!
asi obtenidos son en general poco solubles en el disolvente ¡

ien el cual han sido preparados y se presentan por consiguiente 
en forma de partículas en suspensión que pueden utilizarse ¡ 
bajo esta forma o tras haber sido separadas del disolvente. i

Los compuestos organomagnésicos pueden - j
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también responder a la fórmula R'-Mg-R", en la cual R' y R" 
representan radicales hidrocarbonados idénticos o diferentes ; 
tales como radicales alquilos o arilos que contienen de 1 a ! 
12 átomos de carbono. Estos compuestos, corrientemente desig-í 
nados bajo el nombre de organomagnéaicos simétricos, pueden i 
obtenerse por ejemplo a partir de compuestos organoliticos - 
según una de las dos reacciones siguientes: j

R'-Mg-X i R"Li  ^ R'-Mg-R" 1 LiX (l) ;
o 2 R^-Li 4 MgXg -- ^ R'-Mg-R" 4 2LiX (2) ;

Los compuestos organomagnéaicos simétricos pueden prepararse ; 
igualmente a partir de compuestos organomagnésicos mixtos, 
según la reacción: ¡

2R'-Mg-X -- ^ R'-Mg-R" 4 MgX^ (3) j
Los compuestos organomagnésicos simétricos pueden en este ca­
so aislarse, tras la separación de los halogenuros de litio 
o da magnesio formados. Son generalmente poco solubles en lot 
disolventes no polares, salvo si son selvatados por éteres- 
óxidos.

Los cuerpos reductores según el invento 
se preparan cómodamente en el seno de un líquido no reaotivo 
tal como un hidrocarburo alifético saturado liquido o una - 
mezcla de estos hidrocarburos. La operación se realiza en 
un reactor cerrado, provisto de un agitador mecánico y de me-¡ 
dios de caldeo y/o de refrigeración. Las partículas sólidas j 
del compuesto del metal de transición y el compuesto organo- 
magnésico se introducen en el reactor, en tales proporciones i
que la relación molar* Grupos orgánicos del compuesto organoj

!
magnésico/Metal de transición, esté comprendida entre 0,2 y - 
20. La olefina que ha de polimerizarse se introduce en el j 
reactor, en una proporción comprendida entre 0,01 y 100 g pot*

i



hora y por miliatomo-gramo de metal de transición, mantenién­
dose la temperatura del medio reáccional entre 40 y 1309C. 
También puede introducirse hidrógeno en el reaotor, hasta una 
presión que puede alcanzar 10 bares, por ejemplo. La operación 
se detiene cuando se polimeriza una oantidad de defina com­
prendida entre 50 mg y 30 g. por miliatomo-gramo de Metal de 
transición.

En el curso de esta polimerización se for­
man gr&nulos que presentan una forma semejante a la de las 
partículas sólidas del compuesto del metal de transioión y - 
cuyas dimensiones dependen sobre todo de la cantidad de d e ­
fina pdimerizada. El grueso de las partículas puede seguirse 
por observación bajo uñ microscopio de las muestras del medio 
reaccionáis se detiene la operación cuando las partículas al­
canzan las dimensiones deseadas.

' Según una variante, los ouerpos reductores
según la invención se preparan reemplazando el oompuesto ór­
gano magnésico por una cantidad molar igual de magnesio y un 
hidrocarburo manohalogenado tal como un cloruro o un bromuro 
de alquilo que contenga 1 a 12 Atomos de carbono.

Según otra variante, en particular aplioaj- 
ble cuando se utilizan compuestos magnésicos mixtos, pueden 
prepararse los cuerpos reductores según la invención reempla­
zando la defina por un halogenuro de alquilo de fórmula 

R "̂-CHg-X ,

en la cual R** representa un radical alquilo que contiene de 1 
a 10 Atomos de carbono y X un Atomo de un halógeno, con pre­
ferencia cloro. Este halogenuro de alquilo se utiliza, con - 
relación al compueeto organomagnésico, en cantidades tales 
que la relación molar R* /compueeto organomagnéeico se halle
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eomprendida entra 0,1 y 0,^.
Sin que pueda darse una explicación defi-j 

nitiva del fenómeno, es verosímil que el halogenuro de alquiljo 
reaccione con una parte del compuesto organomagnésico para ! 

formar una defina según una reacción de dismutación, tal co-; 
mo la reacción siguiente entre el cloruro de etilo y el cío- j 
ruro de etilmagneslo: j

CgH^Cl 4 C ^ M g C l  ----) MgCl^ 4 4 C^Hg . !

Los cuerpos reductores asi obtenidos se- ! 
gún cualquiera de las variantes de preparación descrita an­
teriormente pueden aislarse del medio en el cual han sido -
formados. Con oreferencia son lavados a fin de por ejemplo }

i
eliminar los compuestos solubles tales como los eteres-óxidos! 
que puedan contener, por medio de un disolvente inerte tal 
como un hidrocarburo saturado líquido. También es posible so­
meter estos cuerpos reductores a una o varias extracciones 
por medio de hidrocarburos saturados líquidos a una tempera­
tura comprendida entre 25 y 110OC, para eliminar de ios mis­
mos las fracciones de polímero solubles y crear de esta ma­
nera poros en el interior de los cuerpos reductores.

Los cuerpos reductores según la inven-
!

ción poseen las propiedades reductoras de los compuestos orgaj-
no magnésicos de los cuales procede. Estas propiedades reduc-i

[
toras pueden ser evidenciadas por medio de reaociones especí-i 
ficas de los compuestos organomagnésieos. Asi por ejemplo los 
compuestos que posean un étómo de hidrógeno mobil, tales como) 
los hidrocidos halogenados o los alcoholes, dan lugar a la 
formación de un alcano, según las reacciones bien conocidas 
de los compuestos organomagnésieos. Las propiedades reducto- ¡ 
ras de los cuerpos del invento pueden definirse cuantitativa-}

- 3 -
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9-
mente por su podar reductor respecto del tetracloruro de;tita­
nio. Este poder reductor "P" es igual al número de milimoles 
de tetracloruro de titanio reducido* en 1 h, a 60SC, por 1 g. 
de cuerpo reductor.

Loa cuerpos reductores aagún la invención 
ae utilizan preferentemente en la fabricación de eatallzadore) 
de polimerización de las elefinaa. Como loa cuerpos reduotore) 
a partir de loa cuales son preparados, estos catalizadores se 
presentan en este oaso bajo la forma de granulos sólidos. En 
particular, cuando loa cuerpos reductores se obtienen a partir 
de esférulas de triclorüro de titanio, los catalizadores se 
presentan igualmente en forma de partículas esféricas, de di­
mensiones regulares. Loa polímeros obtenidos a partir de es­
tos catalizadores poseen a su vez Una forma regular y una 
granulometría cerrada, lo que les confiere propiedades Teoló­
gicas ventajosas.

Loa cuerpos reductores según la invención 
pueden utilizarse de diferentes maneras en la fabricación de 
catalizadores de polimerización de las definas. Una de estas 
variantes de aplicación consiste en reducir un compuesto de 
un metal de transición de los sub-grupos IVa, Va y Via dé la 
clasificación periódica de los elementos, como se define an­
teriormente, por medio de los cuerpos reduotores según la in­
vención. Por lo tanto, es posible de esta manera reducir los 
compuestos del titanio tetravalente que respondan a la fórmu­
la Ti(0H)^X^_^ mencionada mas arriba, en compuestos dal tita­
nio trivalente. En este oaso, los compuestos reducidos de los 
metales de transición se incluyen en las esférulas de los - 
ouerpos reduotores por medio de los cuales son preparados. Ño 
se observa formación separada de partículas sólidas de oompues
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tos do metales de transición reducidos.
La reacción entre los cuerpos reductores ¡ 

pegón la Invención y los compuestos de los metales de transi-j 
oión se realiza preferentemente entre -10 y 100BC, con una ,
cantidad de cuerpo reductor, expresada en gramos por millato-'

¡
mogramo de metal de transición, comprendida entre 1/iOP y 
10/P, siendo P el poder reductor definido anteriormente. CuanL 
do esta cantidad se halla comprendida entre l/P y 10/P, as 
preferible destruir el poder reductor residual, por ejemplo
por un tratamiento del catalizador por medio de un exceso de !

)
un halogenuro de alquilo de fórmula R^^-CH-X, donde R'^repre-]

^ !
senta un radical alquilo que contiene de 1 a 10 ¿tomos de - ¡

i
carbono y X un ¿tomo de un halógeno tal como cloro. i

¡
También es posible hacer sufrir una trans<- 

formación química previa al cuerpo reductor adtes de utilizar­
lo. Esta transformación química puede por ejemplo resultar de 
la reacción de un compuesto hidroxilado, tal como agua o un 
alcohol alifático, con al cuerpo reductor. Esta reacción se 
realiga preferentemente entre 0 y 100BC para el agua o entre 
-40 y 100BC para los alcoholes, en el seno de un liquido no 
reactivo tal como ub hidrocarburo o una mezcla de hidrocarbu­
ros alifaticoa y por medio de una cantidad de compuesto hidro­
xilado comprendida entre 0,05 P y P milimoles de compuesto 
hidroxilado por gramo de cuerpo reductor. El sólido que resulj- 
ta de este tratamiento previo puede aplicarse despuás d la fal 
bricación de catalizadores de polimerización de las definas,!
por puesta en contacto del sólido transformado con compuestos;

i
de metales de transición, de la misma manera que la expuesta 
anteriormente.

Los catalizadores preparados a partir de
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los cuerpos reductores según la Invención, se hallan dotados :i
de una gran actividad catalítica en la polimerización de las 
definas, tanto en presencia de un dispersante liquido como 

en las definas, tanto en presencia de un dispersante liquido 
come en fase gaseosa. Estos catalizadores pueden utilizarse en 

Aa polimerización o la copdimerización de las definas tales: 
como el etileno y/o de las definas de fórmula CH^ <s CHA en
.-.a cual A representa un radical alquilo de 1 a 8 átomos de - '!
carbono. En este tipo de polimerización, los catalizadores se!
!tallan con preferencia asociados a co-catalizadores escogidos! 
untre los compuestos organometálicos de los metales de los ¡ 
grupos II y III de la clasificación periódica de los elementos 

tales como compuestos organoaluminicos de fórmula media . - }
AlR'fX- , en la cual representa un grupo alquilo de 1 a 10 ¡m  3—  ^  j
átomos de carbono, X un átomo de hidrógeno d de un halógeno, i 
con preferencia, cloro, y m un número entero o fraccionario 
que puede adoptar cualquier valor de 1 a 3. Estos co-cataliza- 
dores se utilizan con preferencia en cantidades tales que la 

relación molecular* Metales de los grupos II y III de los co- 
eatalizadores/metalea de transición de loe sub-grupos IVa, Va {
y Via de loa catalizadores, se halle comprendida entre 1 y 50^

Estos catalizadores son particularmente ) 
aplicables a la polimerización de las definas según la téc-  ̂
nica denominada de "baja presión" que consiste generalmente en
operar bajo una presión inferior a 20 bares y a una temperatu!-

í
ra comprendida entre 40 y 150*0. La polimerización puede rea-!
llzarae en el seno de un liquido en el cual se disperse el ¡!
catalizador pudiendo estar constituido este liquido por ejem-í

:
pío por el monomero licuado o por un hidrocarburo allfático ! 
saturado; la polimerización puede efectuarse igualmente en fase
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gaseosa en ausencia da diluyante liquido. En el curso de la
y *polimerización, ea posible actuar sobre el peso molecular me­

dio del polímero formado por intermedio de un limitador de {t
cadenas tal como hidrógeno de proporciones moleculares, con ! 
relación a la defina que ha de polimerizarae, comprendidas } 
entre 10 y 80%. Se detiene la polimerización cuando el polí^ej
ro alcanza el peso molecular medio deseado que la mayoría de ¡

¡

las veoea est4 comprendido entre 30 000 y 1 000 000 en el ' 
caso de polímeros destinados a las aplicaciones comunes de la's 

materias termopl&sticas o generalmente entre 10 000 y 200 000 

cuando ae trata de ceras de poliolefinaa. En razón de la ele­
vada actividad de los catalizadores preparados a partir de j 
los cuerpos reductores de la invención, los polímeros obteni 
dos no contienen nías que muy escasas cantidades de metales de 
transición y pueden aplicarse generalmente sin tener q te su­
frir tratamiento de purificación.
Ejemplo 1. Preparación de un cuerpo reductor.

Se preparan separadamente propoxicloroti- 
tanio y cloruro de etilmagneaio: 
a/ Propoxiclorotitanio.

Se introduce con nitrógeno en un reactor ,
, ide acero inoxidable de 5 litros provisto de un agitador meca-* 

nico y de un dispositivo de caldeo o de refrigeración por do­
ble cubierta, previamente lleno de nitrógeno seoot í
1 litro de n-heptano seco,
95 g (500 m.moles) de tetracloruro de titanio, '
y 142 g (500 m.moles) de tetrati&anato de n-propilo. ¡¡

Llevándose el contenido del matraz bajo ! 
agitación a 409C, se introduce en el mismo en tres horas, l44¡ 
g (l,2 moles) de cloruro de dietilaluminio. Se prosigue la ¡
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agltaeión durante doa horas a 60BC, y después se separa el 
precipitado formado por decantación. El sólido decantado es 
lavado tres veces por un litro de n-heptano seco. Esté consti­
tuido por partículas sensiblemente esféricas cuyo diámetro 
esté comprendido entre 15 y 30 mieras, 
b/ Cloruro de etllmagnesio.

Se introduce en un reactor de acero inoxi­
dable de 3 litros provisto de un agitador mecánioo y de un - 
dispositivo de oaldeo o de refrigeración por dóble oubierta, 
previamente lleno de nitrógeno seco!
1 litro de n-heptano seco,
48,6 g (2 étomoa-g) de magnesio en polvo,
12,9 g (200 m.moles) de cloruro de etilo seco, 
y un cristal de yodo.

El contenido del matraz és llevado a 60PC 
con agitación. Cuando comienza a formarse el compuesto organo¡- 
magnésico, lo que se manifiesta por un aumento de la presión, 
se introduce progresivamente 116,1 g. (l,8 moles) de cloruro 
de etilo seco suplementario en ¿0 minutos, manteniéhdose la 
temperaturá del líquido contenido en el matraz a 60BC.

El cloruro de etllmagnesio formado se pre­
senta eomo agujas y virutas, de configuración y dimensiones 
variables, y cuyo largo medio es de aproximadamente 30 mieras. 
El cloruro de etllmagnesio se conserva en el liquido en el 
cual ha sido preparado. 
c/Preparaclón del cuerpo reductor.

En un reactor de aoero inoxidable de 3 - 
litros, provisto de un agitador mecánico y de un dispositivo 
de caldeo o de refrigeración por doble cubierta, previamente 
lleno de nitrógeno seco, se introduce!

- 13-
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2 litro de n-heptano seco,

36 g (200 m.moles) del propoxiclorotitanio preparado en a/,
y 178 g (2 moles) del cloruro de atilmagnesio preparado en b/j.

Siendo calentado el contenido del matraz
!a 809C, se introduce en el mismo hidrogeno hasta que la pre-! 

dión relativa alcanza 4 bares, y después etileno en una pro-j 
porción de 80 g/h. Tras una hora y media de reacci&n, se pur-i 

ga el reactor y después se lavan las esférulas obtenidas por '
i

medio de 300 mi. de n-heptano. ¡

Traa decantación de las esférulas, se re-¡
t

pite este lavado trea veces. Se obtienen 350 g de esférulas, 
de un diámetro aproximado de 45 mieras, que se conservan en 
el n-heptano, al abrigo del aire y de la humedad.

El poder reductor de las esférulas se 
mide de la manera siguiente:

&e disponen 100 g de esférulas en 190 g 
de tetracloruro de titanio. Se caldea esta suspensión con ni­
trógeno a 609C durante 1 hora en un matraz provisto de un 
refrigerante de retrogradación. Se deja que el sólido se de­
cante, y después se dosifica el titanio tetravalente en el

}
liquido que flota en la superficie por oximetria. Se comprue-j

t
ba que 95 g de tetracloruro de titanio ^500 m.moles) no han ¡ 
reaccionado; el poder reductor es por tanto igual a;

P = (1 000 - 500) / 100 - 5

Ejemplo 2

Preparación de un catalizador de polime- } 
rización de las definas. i
a/ En un reactor de acero inoxidable de 5 litros, provisto de!
un agitador mecánico o de un dispositivo de caldeo o de refri*-

1
geración por doble cubierta, previamente lleno de nitrógeno !



3

10

13

20

23

30

seco, ac introducen 130 g de la* esférulas preparadas en el 
ejemplo 1-c/, en suspensión en un 1 1, de n-heptáno.

Retando cerrado el reactor au contenido e 
caldeado a 80SC, y después ae introduce en el mismo en 13 mi­
nutos 118,3 g (0,3 mol) de dlpropoxidiclorotitanio disueltos 
en 300 mi. de n-heptano. Se prosigue el caldeo de la suspen­
sión a 80CC durante doa horas. Se introduce entonces en 30 - 
minutos, 32,25 g (0,5 mol) de cloruro de etilo y ae prosigue 
el caldeo de la suspensión durante tres horas a 80CC. A con- !
tinuación se dejan decantar las partículas sólidas que se la­
van 3 veoes por decantación con 500 mi. de n-heptano.

El catalizador asi obtenido se presenta 
en forma de esférulas de aproximadamente 60 michas de diáme­
tro. Se conserva en el n-héptaho, al abrigo del aire y de la 
humedad.
b/ El catalizador preparado en a/ anterior ae utiliza en la 
polimerización del etileno de la manera siguiente*

En un reactor de acero inoxidable de 3 
litros provisto de un agitador mecánico y de un dispositivo 
de caldeo y de refrigeración por una doble cubierta, lleno 
previamente de nitrógeno seco, se introducen sucesivamente*
2 litros de n-heptano seco,
0,6 g del catalizador, que contiene 48 mg, de titanio!
0,8 g (4 m.moles) de trilsobutilaluminio.

La temperatura es regulada a 8pcC. y se 
introduce hidrógeno hasta una presión relativa da 3 bares, y 
después etileno en un proporción de 160 g/h. La reacción es 
detenida al cabo de 8 horas, no habiendo sobrepasado nunca la 
presión total relativa los 8 bares. Después de tratamiento 
del n-heptano con vapor de agua y secado del polímero se ob-

- 1 3 -
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tienen 1.280 g de un polietileno que contiene 40 ppm (partes ¡ 

en peso por millón) de titanio. Éste polietileno está consti­
tuido por granulos esféricos de un diámetro medio de 600 mi­
eras. La dimensión de estos gránulos es muy homogénea.? siendo 

el coeficiente ponderal de las partículas de un diámetro in­
ferior a 123 mieras solamente de un 3%. La masa volumétrica 
aparente (MVA) de este polietileno es de 4Ó0 g/l.
Ejemplo 3.

Se opera como en el ejemplo 2, con la di­
ferencia de que se prepara el catalizador a partir dé 88,8 g 
(l mol) de cloruro de etilmagnesio preparado en el ejemplo 
1-b/, en lugar de las esférulas obtenidas en el ejemplo l-o/.

El catalizador asi preparado se utiliza 
como en el ejemplo 2-b/, tras 8 horas de polimerización? se 
obtienen 1.280 g de un polietileno que es tratado como en el 
ejemplo 2.b/. Este polietileno contiene 40 ppm de titanio.

Está constituido por gránulos de forma irregular y de dimen­
siones variables, siendo el coeficiente ponderal de partícu­
las inferiores a 125 mieras de 10%. Su MVA es de 330 g/l. 
Ejemplo 4.
Preparación de un cuerpo reductor transformado.

En un reactor de acero inoxidable de 3 - 
litros, provisto de un agitador mecánico y de un dispositivo 
de caldeo o de refrigeración por una doble cubierta, lleno 
previamente de nitrógeno, se introducen 350 g de esférulas - 
preparadas en el ejemplo l.c/, en suspensión en 1 1 . de n-hep4 

tano. Manteniéndose él contenido del reactor a 25OC se intro­
ducen 9 g de agua, en 30 minutos. El euerpo reductor transfor­
mado se conserva en su medio de preparación, al abrigó del 
aire y de la humedad.
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Ej.mplo 3. ;
Preparación dé Un catalizador de polimerizacióii de laa olefir 
nas.
a/ En un reactor de acero Inoxidable de 3 litros provisto de 
un agitador mecánico y de un diapositivo de caldeo y de refri­
geración por una doble cubierta, lleno previamente de nitró­
geno seco, se introduce el cuerpo transformado obtenido en el 
ejemplo 4, én suspensión en n-heptano, y 380 g (2 moles) de 
tetracloruro de titanio en solución en 2 1. de n-heptano. Se 
agita el contenido del matraz a 80$C durante 4 horas. El ca­
talizador así preparado es lavado por n-heptano como el del 
ejemplo 2.a/.
b/ Se realiza la misma operación de polimerización que en el 
ejemplo 2-b/, por medio del catalizador preparado en a/. Tras 
6 hotas de polimerización se obtienen 1.300 g de un polieti- 
leno que presenta las mismas características físloas que el 
preparado en el ejemplo 2-b/.
Ejemplo 6.
Preparación de un catalizador de polimerización de las olefi-. 
ñas.

El catalizador es utilizado en la polime­
rización del etileno, en la forma que se describe en el ejem­
plo 3-*/.

Se obtiene 1.280 g de un polietileno que 
presenta las mismas características físicas que el preparado 
en el ejemplo 2-b/.

N O T A  .
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe haoerse constar que las disposiciones anteriormente indi
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cadas', son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su orincipio fundamental; también se hace cons* 
tar, que el invento corresponde a una solicitud de patente, pire 
sentada en Francia, bajo el número PV.?4 28207, de fecha de 
14 de Agosto de 1.974, acogiéndose por lo tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, - 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA. PREPARAR CUERPOS SOLIDOS 
QUIMICAMENTE REDUCTORES; caracterizándose por lo siguiante:

1&.- Procedimiento para preparar cuerpos 
sólidos químicamente reductores, caracterizado porque compren­
de polimerizar úna defina de fórmula ACH * CHg, en la cuál 
A es hidrógeno o un radical alif&tico que contiene 1 a 8 áto­
mos de carbono, en contacto por una parte con partículas só­
lidas constituidas p^r un compuesto de un metal da transición 
de los sub-grupos IVa, Va y Via de la clasificación periódica 
de los elementos y, por otra parte, con un compuesto organo- 
magnéáico.

2a.t Procedimiento según la reivindica­
ción la. caracterizado porque las partículas sólidas consti­
tuidas por un compuesto de un metal de transición se obtienen!
por reducción de un compuesto de un metal de transición pues-:i
to en un estado de valencia inicial al menos igual a cuatro. :

3*.— Procedimiento según la reivindica- ! 
ción 1*, caracterizado porque las partículas sólidas consti- - 
tuldas por un compuesto de un metal de transición ae obtienen! 
por reducción de un compuesto de un metal de transición puestjo 
en un estado de valencia inicial al menos igual a cuatro, por 
medio de un compuesto organometálico tal como un compuesto
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organoaluminico. ¡
4&.- Procedimiento según la reivindica-

:
ción 1*, caracterizado porque las partículas sólidas de un ¡ 
compuesto de un metal de transición están constituidas por un 
compuesto del titanio trivalente que responde a la fórmula 

Ti(0R ) ^ X ^ e n  la cual R representa un radical alquilo que j 
contiene de 2 a 8 átomos de carbono, X representa un átomo déi
un halógeno, generalmente cloro, y n un número entero o frac-¡

[
cionario que puede adoptar cualquier valor de 0 a 3* !

5*.- Procedimiento según la reivindica­
ción 1 *, caracterizado porque el compuesto organomagnesico 
utilizado responde a la fórmula R*MgX, en la cual R* represen)- 

ta un radical hidrocarbonado que contiene de 1 a 12 átomos de 

carbono y X un átomo de un halógeno, generalmente cloro o bro­
mo.

6*.- Procedimiento según la reivindica­
ción 1 *, caracterizado porque el compuesto organomagnásico 
utilizado responde a la fórmula R*MgR", en la cual R* y R" re)- 
presentan radicales hidrocarbonados idántlcoa o diferentes 
que contienen de 1 a 12 átomos de carbono. ?

7*.- Procedimiento según cualquiera de j 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comp-renj- 

de introducir án un reactor que contiene un liquido no reac- i 
tlvo, tal como un hidrocarburo alifático saturado liquido, 
las partículas del compuesto de metal de transición y el com­

puesto organomagnásico, en tal proporción que la relación mo­
lar (Grupos orgánicos del compuesto organomagnásico / Metal j 

de transición) está comprendida entre 0,2 y 20{ e introducir,}

un el reactor mantenido entre 40 y 1309C, la olefina que ha j
, !'te polimerizarse en una proporción comprendida entre 0,01 y j
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100 g por hora y por miliátomo-gr9.mo de metal de transición,
hasta que sea polimerizada una cantidad de defina comprendí-' 

da entre 50 mg y 50 g por miliáto3<o-gramo de thetal de transi-¡ 
clon.

I
8*.- Procedimiento según cualquiera de ¡ 

las reivindicaciones 1 * a (?*, caracterizado porque comprende ] 
introducir en un reactor que contiene un liquido no reactivo,¡

Yal como un hidrocarburo alifático saturado liquido, las par-!!
":iculas del compuesto del metal de transición y el compuesto { ^

!
organomagnásico, en tal proporción que la relación molar (gru­

pos orgánicos del compuesto organomagnósico / Metal de transla­
ción) está comprendida entre 0,2 y 20; e introducir, en el 
reactor mantenido entre 40 y 11090, o,1 a 0,9 moles, por mol 
de compuesto organomagnósico, de un halogenuro de alquilo de 
fórmula R*" -CHgX en la cual R*" representa un radical alquilo 
que contiene de 1 a 10 átomos de carbono y X un átomo de un 
halógeno, con preferencia cloro.

9*.- Procedimiento según las reivindica­
ciones 7* " 8*, caracterizado porque comprende reemplazar el 
compuesto organomagnósico por una cantidad molar igual de - 
magnesio y de un hidrocarburo monohalogenado tal como cloruro 
o un bromuro de alquilo que contenga 1 a 12 átomos de carbono!.

10*.- Procedimiento para preparar cuerpos 
sólidos químicamente reductores; tal y como queda dustancial- 
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas ¡ 
a máquina por una sola cara. ¡

i
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