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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CUERPOS SOLIDOS
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ézaﬁm%uuh'NAPHTACHIMIE, Société Anonyme, entidad francesa,
residente en 203, rue du Frubourg Saint Honoré,
75008 PARIS, Francia.

El invento se refiere a un pro-
cedimiento para preparar cuerpos quimicaménte reduce
tores, a base de compuestos oréahomagnésicos, que -
se presentan en forma de grénulos. El invento se .

5 refiere igualmente a la aplicébién de estos cuerpos
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reductores a la preparacifn de catalizadores susceptibles deg'
ser utilizados en la fabricacién de poliolefinas., !

Es conocida, desde los trabajos de Vic— :
tor GRIGNARD, la forma de preparar compuestos organomagnési-;
cos por reaccién del metal magnesio y de un compuesto orgh- »
nico monohalogenado. Esta preparaclén se realiza generalment?
en el seno de un éter-bxido que activa la reaccibn y ejerce |
una accién solubilizante sobre los compuestos organomagnési-i
cos formados. Sin embargo, es posible obtener compuestos or-?
ganomagnésicos sélidos por el método mencionado anteriofment%,
operando en el seno de un hidrocarburo saturade lfquido, en '
ausencia de éter-6xido o bien separando el &ter-bxido tras l%
.Bormacién de los compuestos organomagnésicos. Estos compues-§
tos organomagnésicos sélidos se presentan como particulas del
Formas y dimensiones muy diversas.

La solicitante ha observado que en cier-

tas aplicaciones, en particular en la fabricacién de catali-

8
i
reductores del tipo organomagnésico constituidosg por particu-+

zadores para poliolefinas, es conveniente utilizar compuesto

las de dimensiones homogeneas y de forma determinada, en par+d

ticular de Porma esférica. Se ha descubierto que 1os cuerpos:

reductores que poseen una morfologia determinada pueden pre-

pararse por polimerizacién de olefinasg en contacto por una

parte con compuestos sbélidos de metales de tramsicibén y por :

otra parte con compuestos organomagnésicos.
El invento tiene pues por objeto un proce-
dimiento para preparar cuerpos sélidos quimicamente reducto-

res, mediante polimerizacién de una olefina de férmula

¢

ACH = CH_, en la cual A es un &tomo de hidrégeno o un radicai

2’ .
alifitico que contiene de 1 a 8 Atomos de carbono, en contacto,
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por una parte, con particulas salidas:conatifuidus.on un com-
puesto de un metal de transicibdn de 1o§ sub-grupos IVa, Va y
VIia de la clasificocibn peribdica de los elementos, y, por
otra parte, por un compuesto organpmagnétibo.

Los metales de transicibn de los subwgru-
pos IVa, Va y Via de la claaificac16n'per16di§a de 1os elemen
tos, indicados en los pArrafos anteriores, estdn constituidos
por titanio, vanadio, cromo, zirconio, niobio, celtio, tanta-
lio ¥y - tungsteno. Por extension, el torio y el uranio se in-
cluyen 1gualmente entre ostou metales de tranaioibn.

Las particulas sblidas con-tituida- por
un compuesto de un metal de tranaicion, mencionadnn nnterior-‘
mente, pueden obtonerae de eualquior maners conocidu; puodon

prepararse en partioular por redqcci&n da un eompuoato de un |

. metal de transicidon en un estado -de valencia inicial al menos

igual a cuatro, liquido o disuelto en un disolvente no reac-

tivo. Esta reduccidn puede of@qtﬁérae por medio de un compues

| to organomot&lioo, tal como un compuesto organcanluminico; es

generalmente conveniente agiﬁur el miedio liquido en el cual

se efectfia la reduccidn para obtener partfculas sélidas que
posean uma reparticibn granulométrica estrecha., :
También es posible realirar la reduccion
del compuesto de metal de tranaicibn por medio de un reduce
tor, tal como un metal aloalino, un metal alcalino-terreo o
aluminio., Las particulas s&lidas de un motgl de transicibn

asl obtenidas pueden utilizarse directamente para preparar
los cuerpos reductores seghn la invencidén; pueden igualmente
ser sometidos previamente & tratamientos fisicos o quimicos

pare, por ejemplo, modificar su forma.

Las particulas sblides de un compuesto de
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4
un metal de transicidn estdn constituidas con preferencia por
i
compuestos de titanio trivalente que responde a la fbrmula {

Ti(OR)nxj-n’ en la cual R representé un radical alquilo que |
]

3

contiene de 2 a 8 Atomos de carbono, X representa un &tomo
de halogeno, generalmente cloro, y n un nimero entero o frac-

cionario que puede adoptar cualquier valor de O a 3, Estas

particulas a base de titanio trivalente se preparan venta josa

mente por reduccion, por medio de compuestos organométilicos
tales como compuestos organoaluminicos, de compuestos de ti-
tanio trivalente de Ffdrmula Ti(OR)nxh-n' donde R representa
un radical alguilo que puede contener de'2 a 8 dtomos de car-
bono, X representa un Atomo de hal&geno, generalmente cloro,
¥ n un nlmero entero o fraccionmario qué puede adoptar cuale
quier valor de 0 a 4., Estos compuestos de titanio trivalente
puedeﬁ sgtar conétituidoa por tetracloruro de titanio, un te-
tratitanato de alquilo o colorotitanato de alqﬁilo obtenido
por una reaccibdbn de intercambio funcional entre el terraclo-
ruro de titanio y un tetratitanato de alquilo. Estas particu-

las sblidas constituidas oor un compuesto del titanio triva-

lente, obtenidas de la manera que se indica anteriormente, se
presentan en forma de particulas sensiblemente esféricas, de !
un didmetro medio generalmente comprendido entre 1l y 40 micraé
Estas particulas se conservan al abrigo del aire y de la humei
dad, por ejemplo en un hidrocarburo liquido no reactivo tal §
como 1 n-heptano. E
Los compuestos organomagnéaicos esthn - %
constituidos con preferencia por compuestos de magnesio y poré
radicales hidrocarbonados en los cuasles el magnesio va unido .

directamente a un 4tomo de carbono por lo menos. Fetos com-

puestos pueden obtenerse de cumlquier manera conocida, con - |
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frecuencia segln la técnian conocrida de Grignard que consisate
en hacor reaccionar magnes:o en estado metlilico y un derivado
) i

orghnico monohalogenado de férmuli R'-X en la cual R’ presens

ta un radical hidrocarbonado tal como un gruéo alquilo que
contiene de 1 a 12 dtomos de carbono y X representa un Atomo
de hal&geno, generalmente cloro o bromo, esta reaccién de
Grignard se utiliza habitualments en presencia de un &ter-
oxido, tal como etoxi-etano. los compuestos organomagnésicos;
mixtos, cuya formula se escribe generalmente de manera cpnvenL

cional en forma de R’ -Mg-X, estin en este caso constituidos

al menos en parte por eteratos que pueden disolverse en un

exceso de &ter-o0xido. Antes de utilizar estos compuestos orga
nomagnésicos solvatados por elefer-6xido en la preparacibdn de

los cuerpos reductores seglhn el invento es preferible sepa-

he §

rarlos previamente, de los dteres-bdxidos que los solvaten, po

ejemplo por oaldeo.

los compuestos organomagnésicos pueden

también prepararse directamente en una forma no solvatada, por

reacecidn del magnesio total y de un compuesto orghnico mono-

halogenado; esta remccidn se efectfa en el seno de un disol~ |
|

vente no polar tal como un hidrocarburo liquido y en ausencia

de disolventes polares, tal como &teres-béxidos, susceptibles
i

)

de solvatar los compuestos organomagnésicos; puede producir-
se por medio de cantidades'catallticaa de un activador tal
como el yodo. Los compueatos organomagnésicos no solvatados
asi obtenidos son en general poco solubles en el disolvente i
en el cual hen sido preparados y se presentan por consiguient;
en forma de particules en suspensidén que pueden utilizarse i
bajo esta forma o tras haber sido separadas del disolvente. %

i

t

|

Los compuestos organomegndsicos pueden -
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" &xidos,

-
también responder a la fdrmuls R’ -Mg-R", en le cual R’ y RY
representan radicales hidrocarbonados. idénticos o diferentes
tales como raéicalee alguilos o arilos que contienen de 1 a
12 4tomos de carbono. Estos compuestos, corrientemente desig

nados bajo el nombre de organomagnésicos simétrices, pueden

obtenerse por ejeinplo a partir de compuestos organollticoe -

seglin una de las dos reacciones siguientes:

R’-Mg~X 4 R"Li ~— R'-Mg-R" 4 LiX (1)
o 2 R7-Li 4 MgX, ~—% R’ ~Mg-R’ 4 2LiX (2)
Los compuestos organomagnésicos simétricos pueden prepararse '
igualmente a partir de compuestos organomagnésicos mixtos, ;
aegﬁn la reaccidn: ;

2R’ -Mg-X --} R’ -Mg-R’ 4 ng | (3) ;
Los compueatos organomagnésicos simétricos pueden en este ca4
so aislarse, tras la separacidn de 103 halogenuros de litio
o de magnesioc formados. Son generalmente poco solubles en log

disolventes no polares, salvo si son solvatados por dteres-

Los cuerpos reductores seghn el invento
se preparan comodamente en el seno de un liquido no reactivo
tal como un hidrocarburo alifftico saturado liquido o una -

mezcla de estos hidrocarburcs. lLe operacidon se realiza en

un reactor cerrado, provisto de un agitador mechnico y de me

dios de caldeo y/o de refrigeracibn. Las particulns sblidas

del compueasto del metal de transicibébn y el cbmpuesto organco. ;

magnésico se introducen en el reactor, en tales proporciones

que la relacidn molar: Grupoa orginicos del compuesto orgeno:

magnésico/Metal de transicibn, esté comprendida entre 0,2 y

20, La olefina que ha de pol;morizarse se introduce en el ;

reactor, en una proporcién comprendida entre 0,01 y 100 g poé
I
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_hidrocarburc manohalogenado tal como un oloruro 0o un bromuro

- ) i
hora y por miliatomo-gramo de metal de transicibn, mantenién-

dose la temperatura del medio reaccional entre 40 y 150%C., -

Tambidn puede introducirse hidf6geno en el reactor, hasta una
presidén que puede alcanzar 10 bares, por ejemplo., La operacidn
se detiene cuando se polimeriza una cantidad de olefina com-
prendida entre 50 mg ¥ 50 g, por miliatomo-gramo de metal de

transicidn.

En el curso de esta polimerizacibn se ford -

man grdnulos que presentan una forma seme jante a la de luu
particulas aolidaa del compuesto del metal de tranaioion y -
cuyas dimensiones dependen sobre todo de la cantidad de olo-
fina polimerizada. El grueso de las particulus puedo seguirso
por obnervucion bajo un microscopio de 1aa mueatraa dol modio
reacciondl; se detiene la operacibn cuando las partieﬁlgn ale

canzan las dimensiones deseadas,

1 Segin una vugiante,~1oi:ouerpos reductores
; .

seghs: la invencidn se preperan roemplazandd el compuesto 6r-'

gano magnésico por una cantidad molar igual de magneaio y un

de alquilo que contenga 1 a 12 Atomos de. carbono.

¥

Segln otra vaiiante, en particular. aplioca;
ble cuando se uti}izan compuestos magnésicos mixtos; puedbn‘
prepararse los cuerpos reductores segln la invencibn rge@plu-
zando la olef;ng por ‘un halogongro de uiqﬁilo de fbrmula -

R™-CH,-X ,

2
en la cual R™ representa un radical alquilo que contieno de 1
. 10 dtomos de cerbono y X un &tomo de un halogeno, con pre-
ferencin cloro., Este halogenuro de alquilo se utiliza, con ~

relacidtn al compuesto orzanomagnélico,.en cantidades tales

que la relacibn ﬁolar R“?/oompuastc orgnnomagn&aico,ao hﬁllo
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. eliminar los compuestos solubles tales como los eteres-bxidos

—He
comprendida entre G,1 y 0,9,
S$in que pueda darse una explicaciodh defi{

nitiva del fenomeno, es verosimil que el halogenuro de alquillo
!

reaccione con una parte del compuesto organomngnésico para ’

t

formar una olefina segln una reaccibn de dismutacibdn, tal co-
mo la reaccibn siguiente entre el cloruro de etilo y el clo- |

rurc de etilmagnesio: i

2HsCl 4 CLl MgCl -——-)Mgmz 3 OCH, 4 CH

Los cuerpos reductores asi obtenidos se-

c

gln cualquiera de las variantes de preparacion descrita an-
teriormente pueden aislarse del medio en el cual han sido -

formados, Con oreferencia son lavados a fin de por ejemple

que puedan contener, por medio de un disolvente inerte tal
como un hidrocarburoc saturado liquido. También es posible so-
meter estos cuerpos reductores a una o varias extraccilones
por medio de hidrocarburos saturados liquidos a una tempera-
tura comprendida entre 235 y 1109C, para eliminar de los mis~
mos las fradcionea de pollmero sclubles y crear de esta ma-

nera poros en el interior de los cuerpos reductores.,

Los cuerpos redﬁctores aegﬁn la inven- :

i

!

cidn poseen las propiedades reductoras de los compuestos orga-

toras pueden ser evidenociadas por medio de reacciones especiﬁ

no magnésicos de 1los cuales procede. Estas propledades redch
!

ficas de los compuestos organomagnésicos. Aal por ejemplo los

compuestos que posean un ﬁtém& de hidrbgeno mobil, tales com%
los hidrocidos halogenados o los alcoholes, dan lugar a la ‘
formacidon de un alcanoc, seghn las reacciones bien conocidas
de los compuestos organomagnésicos. Las propliedades reducto-

i
ras de los cuerpos del invento pueden definirse cuantitativa4
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pueden utilizarse de diferentes menéras en la fabricacibn de

"variantea de aplicucion coneiste en reducir un compuento de,

' un metal de transicibn de los uub-grupoa IVa, Va y VIa de 1a

-
mente por su poder reductor respecto del tetracloruro de;tita- P

nio. Este poder reductor "P" es igual al nfmero-de milimoles
de tetracloruro de titanio reducidos en 1 h, a 602C, por 1 g.|

de cuerpo reductor.

Los cuerpos reductores seglhn la invencion
se utilizan pfeforcntemente en la fabricacidn de catalizadores
de polimerizacién de las slefinas. Como loa cusfﬂon roduot&ro
a partix de las cuales son proparadoe; estos catnlizhdoroavao
presentan en este caso bajo la forma de grénulos a&lido;. En
particular, cuando los cuerpos reductores se obtienen a partir
de esférulas de tricloruro de titunio, los catalizadores Be
presentan igualmente en forma de particul&o]esf&riots._do di-|
mensiones regulares. Los polimeros obtenidoa a partir'de en-
tos catelizadores posesen a su ves una. forma regular y una
grnnulometrla corrada, 10 que le» confiere propiedados rcol&-

gloas ventnjolal.

Los cuerpos reductoroa seghn 1a invencibn

catalizadoren de polimorizacion de las olefinas. Una de estas

clasificacibn peribddics de los ;lementou, como se define an-
teriormente, ﬁor,modio de los cugrpés reduotoé;ﬁ aoéﬁn la in-
vonciSn. Por lo tanto, es posible de eata @ane:u faduoir.los
compuestos del titunio tetravalente que respondan a 1g formu-
la T:I.(o}'t)nxu_n mendionada mas arriba, en comﬁueatoa del tita-
nio trivalente., En este caso, los compueatos_raducidoi dqilos

metales de transicibn se incluyen en las esférulas de los -

cuerpos reductores por medio de los ouales son prépurndéi. No

se observa forméci&n‘loparadu de particulas aﬁlidl.;dé'bbﬁpuok

1
i
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' senta un radical alquilo que contiene de 1 a 10 Atomos de -

~10-

tos de metanles de transicibn reducidos.

La reaccidbn entre loe cuerpos reductores !

reglin la invencidn y los compuestos de loa metales de transi-
3
cibn se realiza preferentemente entre -10 y 1002C, con uns i

cantidad de cuerpo reductor, expresada en gramos por miliato-
i
mogramo de metal de transicibn, comprendida entre 1/10P y

lO/P, glendo P el poder reductor definido anteriormente. Cuan%
do esta cantidad se halla compreﬂdida entre l/P vy 10/P, as ‘
preferible'deatruir el poder reductor residuasl, por ejemplo ﬁ
por un tratamiento del catalizador por medio de un exceso deé

un halogenuro de alquilo de formula R'VQCHZX, donde R’¥repre-

carbono y X un Atomo de un halbgeno tal como cloro, :
. . |
También es posible hecer sufrir una transh

formacidén quimica previa al cuerpo reductor arites de utilizar
lo. Esta transformacidn quimica puede por ejeﬁplo resultar de
la reaccidon de un compuesto hidroxilado, tal como agua o un
alcohol alifftico, con el cuerpo reductor. Esta reaccibn se
realiga preferentemente entre O y 1009C para el ague o entre
~40 y 100¢C para los alcoholes, en el seno de un liquideo no

reactivo tal como ub hidrocarburo o una mezcla de hidrocarbu.-!

ros alifdticos y por medio de una cantidad de compuesto hidro:
xilado comprendida entre 0,05 P y P milimoles de compuesto

hidroxila&o por gramo de cusrpo reductor, El sbdlido que reaulf

]
ta de este tratamiento previo puede aplicarse despuls d la fa%
bricaciébn de catalizadores de polimerizacion de las olefinaa,i

por puesta en contacto del s6lido transformado con compuestos

de metales de transicién, de la misma manera que la expuesta i

anteriormente. ;

Los catalizadores preparados a partir de l
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los cuerpos reductores segﬁn la invencidbn, se hallan dotados :
de una gran acéividad catalitica en la polimerizacibn de las |
olefinas, tentc en presencia de un dispersante liquido como
en las olefinas, tanto en presencla de un dispersante 1iquid0:
comc en fase grseosa, Estos catalizadores pueden utilizarse e%
La polimerizacién o la copolimerizacién de las olefinas taleni
como el etileno y/o de las olefinzs de férmula CH, = CHA en }
ia cual A representa un radical slquilo de 1 a 8 Atomos de - :
narbono, En este tipo de polimerizacidn, los catalizadores sei
hallan con preferencia asocindos a co-catalizadores euqogidoal
wntre los compuestos organometflicos de los metales de los !
grupos II y III de la clasificacidn periddica de los elemento%
tales como compuestos organoaluminicos de formula media . - '

AlRYX en la cual RYrepresenta un grupo alquilo de 1 a 10

3-m’ .
&dtomos de carbono, X un atomo de hidrbgeno ¢ de un halbgeno, |
con preferencia, cloro, y m un nimero entero o fraccionario

que puede adoptar cualquier valor de 1 a 3. Estos co-catalizat

dores se utilizan con preferencia en cantidades tales que la

relacidn molecular: Metales de los grupos II y III de los co=|

ncatalizadores/metales de transicibn de los sub-grupos IVa, Va,

Yy Vlia de los catalizadores, se halle comprendida entre 1 y SOT
Estos catalizadoras son particularmente
aplicables a la polimerizacidén de las olefinas segln la téc- !
nice denominada de "baje presiéon® que consiste generalmente eﬁ
operar bajo una presidn inferior a 20 bares y a una temperat .L
TR comprondida entre 40 y 1502C, La polimerizacion puedeo rea—i
lizarse en el seno de un ligquido en el cual se disperse el f
catalizadox pudiendo estar constituido este i1iquido por ejem- i
plo por el monomero licuedo o por un hidrocarburo alifatico-:
he

saturado; la polimerizacidén puede efectuarse igualmente en fa
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- frir tratemiento de purificacibn.

-
geseosa on ausencle de ailuyente liquido. kn el curso de la

polimerizaciﬁn, es posible actuar sobre el peso molecular me-

dioc del polimero formado por intermedio de un limitador de

cadenas tal como hidrbgeno de proporciones moleculares, con

relacibn a la olefina que ha de.polimerizarse, comprendidas %

i

entre 10 y 80%. Se detiene la polimerizacién cuando el polinme

ro alcanza el peaé molecular medio deseado que la ﬁayoria de |
|

las veces esth comprendido entre 50 000 y 1 000 000 en el ?
caso de polimeros destinados 'a las aplicaciones comunes dea l%s
materias termoplfsticas o generalmente entre 10 000 y 200 OOd
cuendo se trata de ceras de polioiefinaa. En razbén de la ele-
vada actividad de los catalizadores preparados a partir de

los cuerpos reductores de la invencidn, los polimeros obteni

dos no contienen nias que muy escasas cantidades de metales de

transicidn y pueden aplicarse generalmente sin tener gq w su-

Ejemplo l. Preparacidn de un cuerpo reductor.
Se preparan separadamente propoxicloroti~

tanio y cloruro de etilmagnesio:

a/ Propoxiclorotitanio,
Se introduce con nitrodgeno en un reactor;
de acero inoxidable de 5 litros provisto de un agltador mecém
nico y de un dispositivo de caldeo o de refrigeracibdn por do{
ble cubierta, previamente lleno de nitrbgeno seco! ;
1 litro de n-heptano seco,
95 g (500 m,moles) de tetracloruroc de titanio, i
y 142 g (500 m,moles) de tetratibanato de n-propilo, ;
Llevindose el contenido del matraz bajo ;
agitacion a 4092C, se introduce en el mismo en tres horas, lh@

g (1,2 moles) de cloruro de dietilaluminio., Se prosigue la

.
i
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12,9 & (200 m.moles) de cloruro de etilo seco,

‘ceual ha sido preparado.

13-

agitacion durante dos horas a 602C, y desﬁués se separa el

precipitado formado por decantacibr. E1 sblido decantado es

lavado tres véuo- por un litro de n-heptanc seco. Estd consti
tuido por particulas sensiblemente esféricas ocuyo didmetro
esth comprendico entre 15 y 30 micras.

b/ Cloruro de ctilmagnesio.

Se introduce en un reactor de acero inoxi
dable de 5 litros provisto de un agifador mocénipo y de un -
dispositivo d§ caldeo o de refrigeracibn por doble oubierta}A
previamente lleno de nitrbgenc seco:

1l litro de n;heptano 50C0,

48,6 g (2 &tomos-g) de magnesio en polvo,

y un cristal de yodo.

El contenido del matraz és llevado a 609C

' .

con agitacién. Cuando comienza a formarse el compuesto organé
magndsico, lo gue se manifiesta por un aumento de la.pretibn,
se introduce progresivamente 116,1 g. (1,8 moles) de clorurc
de etilo seco suplementario en 50 minutos, maﬁtoniéhd&ae la
temperatura del 11quido contenido en el matraz a 609°C,

. El cloruro de etilmagnesio formado s; preL
senta como agujas y virutas, de conEiguraci&n y dimensiones
variables, y cuyo largo medioc ea de aproximademente 30 hicral.

£l clorurc de stilmagnesio se conserva en el llquido en ol

¢/Preparacion del cuerpo reductor,

En un reactor de acero inoxidable de 5 -
litros, provisto de un agitador mecénico y de un dispositivo

de caldeo o de refrigeracibn por doble cublerta, previamente

lleno de nitrdgeno seco, se introducet
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2 1litro de n-heptano seco,

36 g (200 m.moles) del propoxiclorotitanio preparado en a/,

y 178 g (2 moles) del cloruro de stilmagnesio preparado en v/

Siendo calentado el contenido del matraz '

’ i
a B09C, se introduce en el mismo hidrbgeno hasta que la pre- |
q

dion relativa alcanza 4 bares, Yy después etileno €n une pro~'
porcion de 80 g/h. Tras una hora y media de renccibn, se purd
g8a el reactor y después se lavan las esférulas obtenides por

medio de 500 ml. de mn-heptano.
: i
Tras decantacidn de las esférulas, se re-

pite este lavado tres veces. Se obtienen 350 g de esférulas, !
de un difmetro aproximado de 45 micras, que se conserven en i
el n-heptano, al abrigo del aire y de la humedad.

El poder reductor de las esférulas se

mide de la manera siguiente:

¢ disponen 100 g de eaférulas en 190 g
de totracloruro de titanio., Se caldea esta suspensidn &on ni«
trdogeno a 602C durante 1 hora en un matraz provisto de un
refrigerante de retrogradacidn. Se deja que el sblido se de-
cante, ¥ después se dosifica el titanio totravalente en el

|

1fquido que flota en la superficie por oximetria. Se comprue-|

ba que 95 g de tetracloruro de titanio {500 m.moles) no han

reaccionado; el poder reductor es por tanto igual a1

P = (1 000 « 500) / 100 = 5

Ejemplo 2

Preparacibén de un catalizador de polime- !

rizacibén de las olefinas.

a/ En un reactor de acero inoxidable de 5 litros, provisto de

T

un agitador mecanico o de un dispositivo de caldeo o de refri

geracidn por doble cubierta, previamente lleno de nitrbgeno
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" b/ El1 catalizador preparado en a/ anterior se ut;lizi en la

- 2 1itros de n-heptamo seco,

-15.
seco, se introducen 150 g de las esférulas pr&paftda; en.el
ejemplo 1l-c/, ‘en suspansibn en un 1 1, de n-hopthno. ' ‘
. Estando cerrado el reactor su contenido eL
caldeado a 8092C, y después se introdice en el mismo en 15 mi-'
nutos 118,5 g (0,5 mol) de dipropoxidiclorotitanio disueltos
en 500 ml. de n-heptano., Se prosigue el caldeo de la lulpﬁﬁr
gi&n & B802C éurante dos horas, Se introduce entonces en 30 -
minutos, 32,25 g (0,5 mol) de cloruro de etilo y se prosigue
@8l ocaldeo de la suspension durante tres horas a 80%2C, A con=-
tinuacion se dejan decantar las particulés sdlidas que sze la~-
van 5 veces por decantacion con 500 ml. de n-h;ptano.
El catalizador asi obtenido se péésonta
en forma de esférulas Fe aproximadamenté.éo ﬁioral de di‘mo-
tro, Se conserva en el n-heptano, al abrigo del'airolyrde la

humedad. -

polimerizacidon del etileno de la manera siguiente:

En un reactor de acero inoxidablo de 3
litros provisto de un agitador mecénico y de un dispositive
de caldeo y de refrigoraéibh por una doble oubierta, 11§no

previamente de nitrbgeno seco, se introducen sucesivemente:

0,6 g del éataljzador, que contiene 48 mg, de titanio;
0,8 g (4 m.molai) de triisobutilaluminio.

La temperatura ep.rpgglada a 800C, y se
introduce hidrégeno hasta una presidn relativa de 3 bares, y
después etileno en un proporcidn de 160 g/n. La reaccidn es
detenida al cabo de 8 horas, no habiendo sobrepasado nunca la

presibn total relativa los 8 bares, Después de tratamiento

del n~heptano con vapor de agua y secado del ﬁolimoro se Ob-
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_obtienen 1.280 g de un polietileno que es tratado como eri el

- Preparacion de un cuerpo reductor transformado.

‘preparadas en el ejemplo l.c/, en suspensidén en 1 1, de n-hep-

-16-
tieneﬁ 1,280 g de un polietileno que contiene hQ ppm (partes |
en peso por nilldn) de titanio. Este polietileno esth consti-
tuido por granulos esféricos de un difmetro medic de 600 mi-
cras, La dimensién de estos grhnulos es muy homogénea, siendo
el coeficidnte ponderal de las particulas de un didmetro ine
ferior a 125.micras sclamente de un 5%. La masa vo;umgtrica
aparente (MVA) de este polietileno es de 400 8/1.

Ejemplo 3.

Se opera como ;n el ejemplo 2, con la di-
ferencia de que se prepara ei catalizador a partir do_BB,B &
(1 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 prepg}ado se utiliza

coms en el ejemplo 2-b/, tras 8 horas de polimarizacibn, 8se

ejemplo 2,b/. Este polietileno contiene 40 ppm de titenio,
Esta constituido por'grinulos de forma irfegular y de dimen-
siones variableu{ siendo el coeficiente ponderal de particu~
las infer;ores a 125 micras de 10%, Su MVA es de 350 g/l.
Ejemplo 4. .

En un reactor de acero inoxidable de 5 -
litros, p;ovisto de un agitador mecénico Y de un dispositivo
de caldeo o de refrigeracidbn por una doble bubierta. lleno

previamente de nitrogeno, se introducen 350 g de eaférules -

tano., Mantenibéndose eé1 contenido del reactor a R258C se intro-
ducen 9 g de agua, en 30 minutos, ¥l cuerpo reductor transford

mado se conserva en su medio de preparacién, al abrigo del

alire y de la humedad.,
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 ejemplo 4, én suspensibdn en n-heptano, y 380 g (2 moles) de

" ejemplo 2.a/,

' ejémplo 2-b/, por medio del catalizador propﬁradb en a/. Tras

6 hotas de polimerizacibén se obtiemnen 1,300 g de un polieti-

Ejemplo. 6.

-l7u
Ejemplo 5. - S
Preparacibn dé un catalizador de polimerizacibin de las olefir

nas,

a/ En un reactor de acero inoxidable de 5. litros provisto de

un agitador mecénico y de un dispositivo de caldeo y de refri

gerecién por una doble cubierta, lleno previamenté de nitréd- |

geno seco, se introduce el cuerpo transformado obtenido en el
tetracloruro de titanio en solucidn en 2 1, de n-heptano, Se
agita el contenido del matraz a 80¢C durante 4 horas, El ca-
talizador asi preparado es lavado por n-heptano oomp.ol;doi
b/ Se realiza la misma operacidn de polimerizacidn que en el

leno que presenta las mismas caracteristicas f&sicaq'quo al

preparado en el ejemplo 2-b/,

Preparacibn de un ocatelizador de polimerizacidn de laa‘olofi-
nan.
El catalizador es utilizado en la polime-

rizecibn del etileno, en la forma que se describe en el ejemd -

plo 5-a/. 7
Se obtiene 1,280 g de un polietileno que

presenta las mismas caractbrlaticaa‘fiaioaq quérol preparado
en el ejemplo 2-b/, | 7 |
ﬁOTA.-g
Deacritu -uriciantemonto la naturaleza

del 1nvonto, asi como la manera do realizarlo en 1a pr&ctica,

debe hacerse constar que las disposiciones santeriormente indi-
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=
cadas’, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuans.

«-18-

to no alteren su orincipio fundamentalj tambibn se hace conse
tar, que el invento corresponde a una solicitud de patente, pre
sentada en Francia, bajo el nlimero PV,74 28207, de fecha de

14 de Agosto de 1.974, acogléndose por lo tanto a los benefi-
clos que conceden los Convenios Internacionales en vigor, - :

siendo lo que constituye la esencia del referido invento ¥

por lo que se solicita Patente de Invencion por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CUERPOS SOLIDOS
QUIMICAMENTE RIDUCTORES; caracterizéndose por lo siguisnte!
1%,. Procedimiento para preparar cuerpos |
i

80lidos quimicamente reductores, caracterizado porque compren

1

de polimerizar una olefina de formula ACH = CHz, en la cual
A es hidrbgeno o un radical alifdtico que contiene 1 a 8 &to-
mos de carbono, en contacto por una parte con particulas sb-
lidas constituldas pfir un compuesto de un metal de transicidn
de los sub-grupos IVa, Va y VIa de la clasificacibn peribdica
de los elementos y, por otra parte, con un compuesto organo=-
magnésico. |

2%,4 Procedimiento segln la reivindica-

cibn 1¢, caracterizado porque las particulas sbdlidas consti-

tuidas por un compuesto de un metal de transicldon se obtieneﬁ
por redugci&n de un compuesto de un metal de transicion pues%
to en un estado de valencia inicial al menos igusl a cuutro.g

3%, Procedimiento seglhn la reivindica- %
cidn 1%, caracterizado porque las particulas sblidas consti- |
tuidas por un compuesto de wun metal de transicibn se obtiene%
por reducciodon Ae un compuesto de un metal de transicibdn puea%e

en un estado de valencia inicial el menos igual a cuatro, poﬂ

medio de un compuesto organometélico tal como un compuesto f
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organoaluminico. , !

4o .- Procedimiento seghn la reivindica-
cibén 1%, caracterizado porque las particulas s0lidas de un
compuesto de un metal de transicisn estan comstituldas por um
cumpnesto del “itanio trivalente que responde a la formula
Ti(OR)nX3_n, en la cual R representa un radical alquilo que
contiene de 2 a 8 Atomos de carbono, X representa un dtomo dé
un halbgeno, generalmente cloro, y n un nfimero entero o frace|

clionario gque puede adoptar cualquier valor de O a 3,

5%.~ Procedimiento seglin la reivindica-
cibn 1%, caracterizado . porque el compuesto organomagnésico
atilizado responde a la férmula R'MgXx, en la cual R’ represeni
ta un radical hidrocarbonado que contiene de 1 a 12 ftomos de
sarbono y X un dtomo de un halégeno, generalmente cloro o brok
no.

6%,- Procedimiento segin la reivindica-
cibn 1%, caracterizado porque el compuesto organomagnéaico
utilizado responde a la foérmula R’MgR", en la cual R’ y R" ret
presentan radicales hidrocarbonados idénticos o diferentes
que contienen de 1 a 12 Atomos de carbono.

7%, Procedimiento scgﬁn curlquiera de

¥

las reivindicaclones anterdores, caracterizado porque compren
. i
de introducir én un reactor que contiene un 1igquido no reac- !

tivo, tal como un hidrocarburo alifitico saturado liguido,
las particulas del compuesto de metak de transicidn y el comﬁ
puesto organomagnésico, en tal proporcidn que la relacidn mo-
lar (Grupos orghnicos del compuesto organomagnésico / Metal
de transicibn) esté comprendida entre 0,2 y 20; e introducir.f

»n el reactor mantenido entre 40 y 1502C, la olefina que ha |
l
i

le polimerigarse en una proporcidon comprendida entre 0,01 y
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100 g por hora y por milidtomo-gramo de metal de transici&n.z
!
hasta que sea polimerizada una cantidad de olefina comprendi-'

da entre 50 mg y 50 g por miliétomo-gramo de hetal de transiﬂ

l
cion,

8¢,- Procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 6%, caracterizado porque comprende

introducir en un reactor que contiene un liquido no reactivao,

el como un hidrocarbure zlifatico saturado liquido, las par-
vfculas del compuesto del metal de transicibn Yy el compuesto

urganomagnésico, en tal proporcidn que la relacion molar (grd

pos orghnicos del compuesto organomagnésico / Metal de transik
cidn) esté comprendida entre 0,2 y 20; e introducir, en el
reactor mantenido entre 40 y 1102C, 0,1 a 0,9 moles, por mol
de compuesto ofganomagnésico, de un halogenuro de alquilo de
férmula R"'-CHZX en la cual R"'repreaen¥a un radical alquilo
que contiene de 1 a 10 &tomos de carbono y X un &tomo de un |
halogeno, con preferencia cloro.

9%,- Procedimiento segln las reivindica-
qiones 7% u 8%, caracterizado porque comprends reemplazar el
compuesto organomagnésico 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 Atomos de carbonol

10%,~ Procedimiento para preparar cuerpos:
s0lidos quimicamente reductores; tal y como queda dustancial~
mente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoriea cbnata de 20 hojas escritas
a mAguina por una sola cara.

Madrid, ?3 QCK ?9?5

NAPHTACHIMI§4750c16t6 Anonyme.,
). GOMEL ASERI Y KODE)

%Fﬁmadoz L. Goota Fernfndes
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