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PROCEDDílENTO PARA LA OBTENCION DE CERAS ATACTICAS DE 

POLIOL A-FINAS.-

NAPHTACHIMIE, Sociótó Anonyme, entidad francesa, 

residente en 203, rae du Faubourg, Saint Henore, 

75 París 8a, Francia.-

La presente invención tiene por objeto un procedi­

miento para la  fabricación de ceras a tácticas de p o lio la fi-  

nas por polimerización del propileno evpntraímente adiciona­

da de otras d e f in a s ; la  invención se re fiere  igualmente a 

las ceras obtenidas según este procedimiento.
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Se conooe fab ricar ooras de polipropileno según 

una técnica de polimerización denominada "baja presión" que 

consiste- en polimerizar e l  propileno en e l seno de un d isol­

vente hidrocarbonado saturado y en presencia de c ierto s  s is ­

temas hidro carbonado saturado y en presencia cíe c iertos s i  ate 

mas c a ta lít ic o s  del tipo Ziegler constituidos por un compues­

to soluble o finamente dividido de un metal pesado y un com­

puesto organometálico. Las ceras de polipropileno preparadas 

según esta técnica pueden poseer una cristalín id ad  mas o mo­

nos grande, según la  naturaleza del sistema c a ta lít ic o  cuesto} 

en juego. Entre las  diferentes variedades de oerapt las qno 

poseen una crista lín id ad  media o ba ja , generalmente áenculna-j 

das ceras "a tá c tic a s" , ofrecen posibilidades de aplicaciones ¡ 

industriales extensas.

En e l  curso de la  fabricación de estas ceras a tácti1
cas, se forman igualmente polímeros cris ta lin o s  de un peso 

molecular generalmente mas elevado que e l  de las ceras en 

cantidades mas o menos importantes. Estos polímeros c r is ta ­

linos permanecen en suspensión en e l  disolvente hidrocarbo­

nado saturado, contrariamente a la s  ceras a tácticas que cu- ; 

tán a l l í  d isueltas y provocan una heterogeneidad importante i 

en las  ceras trá s  evaporación del disolvente y refrigeración.; 

entonces es necesario separarles,, pero esta separación es 

neralmente d i f í c i l  debido a la  naturaleza mas o mono,, ocio:'- ¡ 

dal de esto , polímeros c ris ta lin o s  en suspensión en la  a jlu -  !
i

ción viscosa de las  ceras a tá c tica s . Resulta de estas d i / i -  ¡

cultades que la  separación de los polímeros crista lin o s  es j

generalmente incompleta, lo que perjudica a la  vez a i - ¡

lidad de las  ceras a tácticas  a s í preparadas y al ror.Ji'-* --ño ;
!

de su fabricación .
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Por otra parte, en e l transcurso de la  fabricación i

de estas ceras a tácticas , se fo unan frecuentemente polímeros j

oleaginosos en cantidades bastante importantes. Estos -¿.ceibo ĵ

presentan e l inconveniente de ser difícilm ente separables i
)

de las ceras a tácticas y de perjudicar la  oalidad de estas j
i

últimas. }
}

La so lic ita n te  ha encontrado ahora que es posible i 

fab ricar, por polimerización del propileno o de mezclas de j 

propileno y otras d e fin a s  ta le s  como e l etileno y/o e l bato-j 

no-1 , ceras a tácticas de poliolefinas prácticamente ementas 

a la  vez de polímeros oleaginosos y de polímeros cris ta lin o s  

insolubles en calien te en los disolventes hiúrocarbonados, j

lo que permite suprimir las separaciones d if íc i le s  evocadas j 

anteriormente; e l procedimiento de la  invención se caracteri­

za igualmente por una productividad muy elevada en ceras ocn 

relación a l catalizador u tilizad o, lo  que permite, ev itar la  

eliminación de los restos c a ta lít ic o s  tras polimerización.

La invención tiene por tanto por objeto un procedi-j 

miento para la  fabricación de ceras a tácticas  de poliolefinas; 

por polimerización, bajo baja presión y en e l  seno de mi d i- ' 

solvente hiórocarbonado, de propileno eventualmente adiciona

do con otras d e fin a s  de fórmula CH -  CHR en la  que 1
- ^ ) 

hidrógeno o un radical alquilo de 2 a 8 átomos de carbono, !

estas otra3 d e fin a s  se u tilizan  en proporciones in feriores i

a l 30 ^  en peso y, preferentemente, in feriores a l 10 ;.<! en

peso con relación a l propileno, y a continuación separación

de la s  ceras del disolvente, la  polimerización se efectúa en

presencia de un sistema c a ta lít ic o  constituido:

-  por una parte, como catalizador, por un compuesto sólido

del magnesio y un metal de transición  de los sub-grupos IVa,

- 3 -



5.

10 .

15.

20.

25.

30.

410782
Va y Vía de la  c la s ifica c ió n  periódica de los elementos, esté 

catalizador se obtiene por reacción a) del magnesio metálico, 

b) de un compuesto del citado metal de transición  y e )  de un 

halogenuro de alquilo ,

-  y por otra parte, como co-catalizador, por uno o varios com­

puestos organometálicos de los metales de los grupos I I  y I I I  

de la  c la s ifica c ió n  periódica de los elementos.

Catalizadores que convienen en e l procedimiento de 

la  invención están principalmente desoritos en e l solicitud  

de patente francesa na 70 43628 del 4 de diciembre de 1970 y 

en la  so lic itu d  de patente francesa na 71 23861 del 30 de Ju­

nio de 1971. i

Los metales de transición  de los sub-grupos IVa,

Va y Vía de la  c la s ifica c ió n  periódica de los elementos, que 

entran en la  constitución dé los catalizadores, están consti­

tuidos por e l t i ta n io ,e l  vanadio, e l cromo, e l circonio, e l : 

niobio, e l  molibdeno, e l hafnio, e l tán ta lo , e l  tungsteno, 

e l torio  y e l uranio.

Los catalizadores utilizados se preparan preferente-!-¡
mente a p a rtir  de compuestos de metales de transición de fó r­

mula general liX ^^(O R )^, en la  que Ti representa un átomo 

de t ita n io , X representa un átomo de halógeno, generalmente 

e l cloro , R representa un rad ical alquilo que puede contener 

de 2 a 8 átomos de carbono y m representa un número entero o ! 

fraccionario que puede tomar cualquier valor de 0 a 4 . Se ha. } 

observado que los catalizadores derivados de compuestos óel j 

tita n io  que responden a la  fórmula precedente, en la  que m j 

puede tomar cualquier valor de 1 a 4 , siendo preferentem^ci-;. i 

sin  embargo este valor comprendido entre 1,5 y 2 ,5 , son par- ¡ 

ticularmente ventajosos debido a que co'nduoen a la  formación,;
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con una productividad elevada con relación a l  catalizador 

u tilizad o, de ceras a tácticas prácticamente exentas de polí­

meros c ris ta lin o s .
Los oompuestos organometálicos de los metales de 

los grupos I I  y I I I  de la  c la s ifica c ió n  periódica de los ele­

mentos, utilizados como co-oatalizadores, estas constituidos 

preferentemente por compuestos organo alumíni eos de fórmula 

media A lR g X ^, en la  que R representa un agrupamiento alqui­

lo que contiene de 1 a 12 átomos de carbono, pudiendo estar 

reemplazada una parte de estos agrupamientos alquilos por 

átomos de hidrógeno, X representa un halógeno, generalmente 

e l  cloro , y n representa un número entero o fraccionario que i 

puede tomar cualquier valor de 1 a 3.

En la  realización  del procedimiento según la  inven?- 

ción, la  cantidad de catalizador es t a l  que la  concentración 

del medio reaccional en compuesto de metal de transición 

está comprendida ventajosamente entre 0 ,5  y 2 milimoles por 

l i t r o  de disolvente. El co-catalizador se introduce en can­

tidades ta les  que la  relación atómica: ;!
Metal del co-catalizador/m etal de transición del - j 

oatalizador está comprendida, ventajosamente, entre 2 y 10 y , } 

preferentemente, comprendida entre 3 y 5. j

E l disolvente hldrocarbonado saturado en e l  que ! 

se efectúa la  polimerización está constituido por uno c va­
rios hidrocarburos ta les  como disolventes del petróleo l í -  j

,  ¡
quidos en las condiciones de la  polimerización. Hidrocarburos j 

parafín icos, ta les como e l  n-heptano o fracciones de petróleo i 

esencialmente constituidas por parafinas que posean de ó a 8 j 

átomos de carbono, convienen particularmente bien en e l  pro- ' 

cedimiento de la  invención porque son buenos disolventes de
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la s  ceras a tá ctica s .

La polimerización según e l procedimiento de la  in­

vención se efectúa bajo una presión generalmente in fe rio r  a 

20 bares y a una temperatura comprendida entre 40 y 150^0. 

Cuando la  polimerización se ha efectuado en presencia de una 

o varias d e fin a s  diferentes del propileno solo, es posible 

introducir en e l reactor bión una mezcla de composición cons­

tante de propileno y de la  o de las otras d e fin a s , bión ha­

cer variar la  composición de esta  mezcla en e l transcurso de 

la  polimerización. Üs posible actuar sobre e l peso molecular 

medio del polímero formado, por una parte haciendo variar 

la  concentración de las sustancias c a ta lít ic a s  en e l d isol­

vente y, por otra parte, utilizando,en e l transcurso de la  

polimerización, un lim itador de cadenas t a l  como e l hidrógeno 

introducido en e l medio reaccional en proporciones molecula­

res, con relación a las  d e fin a s  a pdim erizar, comprendidas 

entre 10 y 80 La u tilizació n  de un limitador de cadenas 

es particularmente recomendada cuando la  polimerización se 

efectúa únicamente con propileno; por e l contrario, cuando 

la  polimerización se efectúa con propileno acompañado de 

otras d e fin a s , la  adición do un limitador de cadenas no es 

generalmente necesaria, la  presencia de d e fin a s  diferentes 

a l  propileno favorece le. lim itación de las cadenas.

La polimerización se detiene cuando la  cantidad 

de ceras a formar se alcance; con e l f in  de f a c i l i t a r  la  

agitación en e l transcurso de la  polimerización, es sin  em­

bargo recomendable no sobrepasar una concentración en ceras 

disueltas en e l disolvente reaccional del orden de 500 g/1

de disolvente. '
¡

. Las ceras a tácticas obtenidas forman con e l disó3- :
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vente una solución perfectamente homogénea y puede extraerse 

del reactor por simple escurrido. Las ceras se desembarazan 

a continuación del disolvente, por ejemplo por d estilación  

o por " stripping" con vapor de este último.

Las ceras a tácticas así obtenidas contienen genera! r- 

mente menos de 100 partes por millón, (ppm) de titan io  y no 

necesitan por este hecho tratamiento de purificación con vis­

tas a la  eliminación de los restos c a ta lít ic o s . Pueden por 

tanto u tiliz a rse  generalmente directamente en aplioación.

Las ceras atácticas fabricadas según e l  procedi­

miento de la  invención se presentan en forma de sustancias 

p lá stica s , homogéneas y blancas. Su más espeoífica está com­

prendida entre 0,85 y 0,90 g/cm^ a 209(3. Su punto de fusión 

pastoso está comprendido entre 90 y 13590. La fraoclón de 

estas ceras extraída por e l  n-heptano hirviente es en genera!, 

prácticamente del 100 %; en cualquier caso es siempre superior 

a l 95 %. Su cristalin id ad  determinada por espectrometría in - 

fra -ro ja  es generalmente in fe rio r  a l  15 % y frecuentemente no 

sobrepasa del 10 %. Su masa molecular está comprendida entre 

10.000 y 200. 000; frecuentemente es próxima a 50. 000.

Debido a sus propiedades, estas ceras atácticas 

pueden u tilizarse  en aplicaciones industriales diversas, prin 

cipalmente en la  fabricación de adhesivos.
EJEMPLO 1

a /  Preparación del catalizador.

En un reactor de acero'inoxidable de 5 l i t r o s ,  

provisto de una agitación mecánica y de un dispositivo de 

calentamiento o de refrigeración  por circulación de un f lu i­

do en una doble camisa, se introducen sucesivamente, bajo 

atmósfera de nitrógeno:

7 ***
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-  12,2  g (500 milimoles) de magnesio.en polvo,

-  2.4 g (125 milimoles) de tetracloruro de tita n io ,

-  1,3  g de yodo,
-  y n-heptano anhidro hasta un volumen de 800 mi.

Se lleva e l  conjunto a 75^0. El reactor se c ie rra , 

y se introducen en e l ,  progresivamente, en 2 horas aproxi­

madamente, 93 g ( l  mol) de cloruro de n-butilo . E l medio 

reaccional se mantiene a continuación 1 hora a 90 Be bajo 

agitación.

Se recoge un precipitado pardo-negro que se lava 

con varias recogidas por n-heptano.'Su composición ponderal 

es la  siguiente:

T i: 10,3 % Mg: 19,2 % Cl: 70,5 % 

b) Polimerización del propileno.

Se purga con nitrógeno un reactor de acero inoxi­

dable de 5 l i t r o s  del mismo tipo que e l  descrito en a /; se 

introducen en é l ,  bajo una corriente de nitrógeno, 2 l i t r o s  " 

de n-héptano, 0,96  g (8 milimoles) de monoolorodietilaluminio 

y 0,93 g de un catalizador preparado en a / , que. corresponde 

a 2 miliátomos-gramo de tita n io . E l medio reaccional se 

llev a  a 80BC, se introducen en e l  propileno gaseoso de mane­

ra que se mantenga en e l  reactor una presión de 5 bares, du­

rante 3 horas 30. En e l  transcurso de la  polimerización se 

introducen en pequeñas cantidades hidrógeno que representan, 

en to ta l  un volumen de 6 1 normales.

Tras extracción del polímero obtenido por simple 

escurrido de la  solución y evaporación del disolvente, se 

recogen 900 g de una cera a táctica  soluble .al 98 % en n-hepta-- 

no h irv iente. Su peso molecular medio es de 42.000*

— 8 *—
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EJEMPLO 2

a /  Preparación del catalizador.

En un reactor de acero inoxidable de 5 l i t r o s ,  pro­

visto  de una agitación mecánica y de un dispositivo de cale­

facción o de refrigeración , se introducen sucesivamente bajo 

atmósfera de nitrógeno y a la  temperatura ambiente:

-  24,3 g (1.000 mMoles) de magnesio en polvo,

-  33,55 g (125,'mMoles) de titanato de n.propilo,

-  23,75 g (125 mMoles) de tetraoloruro de tita n io ,
-  y n-heptano con e l  f in  de oompletar e l  volumen a 800 mi.

E l medio reaccional se lleva a 80^0 bajo agita­

ción. Se introducen entonces, por medio de una bomba, 185 g 

(2 mMoles) de cloruro de n-butilo en 6 horas. E l medio reac­

cional se mantiene a continuación media hora a 90 SC.

E l precipitado pardo-negro obtenido tiene la  com­

posición ponderal siguiente:

T i: 8 % Mg: 16 % Cl: 57 % Restos orgánicos: 19 % 

b / Polimerización del propileno.

Se purga con nitrógeno un reactor de acero inoxi­

dable de 5 l i t r o s  del mismo tiepo que e l  descrito en a /. Se 

introducen a continuación, bajo corriente de nitrógeno, 2 

l i tr o s  de n-heptano, 0 ,91  g (8 milimoles) de trietilalum inio  

y 1,20 g del catalizador preparado en a /  que corresponden a 

2 miliátomos-gramo de tita n io . El medio reaccional se lleva 

a SOS'C se introducen 6 1 normales de hidrógeno, y a conti­

nuación propileno gaseoso oon e l  f in  de que la  presión to­

t a l  del reaotor permanezca igual a 10 bares durante 2 horas.

E l polímero se extrae del reactor por simple es­

currido. Tras evaporación del disolvente, se recogen 850 g 

de una cera a táctica  de polipropileno, soluble a l  99 % en

410782



n-heptano hirviendo, de masa molecular media 30.000 y con me-
- - -

nos de un 10 % de grado de oristalin idad  medido por aspe otros-- 

copia in fra -ro ja .

EJEMPLO 3

a /  Preparación del catalizador.

Se opera como en e l  ejemplo 2 a / , con la  diferencia 

de que se u tiliz a n  71,1 g (250 mMoles) de titanato de n-propi-- 

lo  en lugar de la  mezcla equimolecular de tetraoloruro de t i ­

tanio y de titan ato  de n-propilo.

Tras lavado con n-heptano, e l  precipitado pardo-ne­

gro obtenido tiene la  composición ponderal siguiente:

T i: 8 ,3  % Mg: 15,7 % C l: 46,4 % Restos orgánicos: 29,6%

b / Polimerización del propíleno.

Las condiciones de polimerización son idénticas a ltt 

descritas en e l  ejemplo 2 b / .  El sistema c a ta lít ic o  comprende 

1,15 g de catalizador preparado en 3 a / ,  que corresponde a 2 

miliátomos-gramo de tita n io  y 0,96  g (8 milimoles.) de monoolo 

rodietilalum inio. Tras 2 horas de polimerización, se obtienen 

400 g de una cera atáctioa de polipropileno, soluble a l  96 % 

en n-heptano h irv iente, de masa molecular media 46.000 y de 

menos de 15 % de grado de crista lin id ad  medido por espectros­

copia in fra -ro ja .

EJEMPLO 4

a /  Preparación del catalizador.

Se opera como en e l  ejemplo 2 a / .

b /  Polimerización de una mezcla propileno-etileno 

a l 20 % en peso de etilen o .

Se opera según las condiciones generales descritas 

en e l  ejemplo 2 b /. E l sistema c a ta lítio o  está formado por 

0 ,91 g (8 milimoles) de trietila lu m in io  y 0,90  g del compuesto
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sólido descrito en e l  ejemplo 2 a /  que corresponde a 1,5  

miliátomos-gramo de tita n io .

Tras haber llevado e l  medio reaccional a 80so, se 

introducen 2 l i t r o s  normales de hidrógeno y a continuación 

la  mezola propileno-etlleno a l 20 % en peso de etileno con 

un caudal de IdO g/h. durante 6 horas. Se reouperan por escu­

rrido del reactor 900 g de una cera atáotioa de peso molecu­

la r  medio 60.C)00, completamente, soluble en n/heptano hirvien- 

te . La composición de esta cera determinada por espectrosco­

pia in fra -ro ja  es la  de un copolímero estad ístico  propileno- 

etileno a l 20 % de etilen o  en peso.

EJEMPLO 5

a /  Preparación del catalizador.

Se opera como en e l  ejemplo 2 a / .

b / Polimerización de una mezcla propileno-buteno-1 

a l 5 % en peso de buteno-1.

Se opera como en el-ejemplo 4 b / , con la  diferen­

cia  de que se introducen en e l  reaotor una mezcla de propile- 

no y de buteno-1  a l 5 % en peso de buteno-1  en lugar de la  

mezcla de propileno y de etileno.

Tras 4 horas de polimerización bajo 5 bares, se re­

cuperan por escurrido 470 g de una cera a táctica  de masa mo­

lecu lar media 58. 000 , soluble a l  99 % en n-heptano hirviente. 

Su estructura determinada por espectroscopia in fra -ro ja  es la 

de un copolímero estad ístico  propileno-buteno-1.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de rea lizarlo  en la  p ráctica , debe hacer­

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 

susceptibles de modificaciones de d etalle en cuanto no a lte -
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ren su principio fundamental. También se hace constar que e l 

invento corresponde a una Solicitud de Patenté, presentada : 

en Francia, con fecha 20 de Enero de 1.972, ba jo  e l numero , 

PV.72 01829; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la  esencia del referido invento y por lo que se so­

l i c i t a  Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PRO­

CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CERAS ATACTICAS DE P0LI0LE.FI-

10 .

15.

20.

25.

30.

ÑAS; caracterizándose por lo  siguiente:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de ceras atáctio  

de p o lio lefin as, caracterizado porque comprende la  polimeriza­

ción, bajo baja  presión y en e l  seno de un disolvente h idrc- 

carbonado, de propileno eventualmente adicionado con otras ole 

finas de fórmula CHg = CHR, en la  que R es e l  hidrógeno o un 

radical alquilo de 2 a 8 átomos de carbono, siendo utilizadas 

estas d e fin a s  diferentes en proporciones in feriores a l 30 % 

en peso y, preferentemente, in feriores a l  10 % en peso con 

relación a l propileno, a continuación separación de las  ceras 

y del disolvente, efectuándose la  polimerización en presencia 

de un sistema c a ta lít ic o  compuesto: -  por una parte, como ca­

talizad or, por un compuesto sólido del magnesio y de un metal 

de transición  de los sub-grupos IVa, Va y Via de la  c la s if ic a ­

ción periódica de los elementos, obteniéndose este catalizador 

por reacción, a) del magnesio m etálico, b) de un compuesto del 

citado metal de transición  y e )  de un halogenuro de alquilo ,

-  y por otra parte, como co-catalizador, por uno o varios com­

puestos organometálicos de los metales de los grupos I I  y I I I  

de la  c la s ifica c ió n  periódica de los elementos.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l catalizador se prepara a p a rtir  de un com-
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puesto do un metal de 'transición de fórmula TÍX^_^(0R)^, en 

la  que Ti representa un átomo do t ita n io , X representa un 

átomo de un halógeno, generalmente e l  oloro, R un radical 

alquilo que puede contener de 2 a 8 átomos de carbono y m 

un número entero o fraccionario que puede tomar cualquier va­

lo r  de 0 a 4.

3 . -  Procedimiento según la  reivindicación 2, carac­

terizado porque e l catalizador se prepara, a p a rtir  de un oom-j- 

puesto del tita n io  de fórmula T iX ^(O R )^  en la  que m puede 

tomar cualquier valor comprendido entre 1 y 4 y, preferente­

mente, comprendido entre 1,5  y 2 , 5 .

4 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1 , carac-j-

terizado porque e l oo-oatallzador está  constituido por un 

..apuesto .rg an .a l.M Ín i.. de íím u la  media en la

que R representa un agrupamiento alquilo de 1 a 12 átomos de 

carbono, pudiendo estar reemplazada una parte de los agrupa- 

mientos alquilo por átomos de hidrógeno, X es un átomo de 

halógeno, generalmente e l cloro, y n es un número entero o 

fraccionario que puede tomar cualquier valor de 1 a 3 .

5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac-)- 

terizado porque e l catalizador se u t i l iz a  en cantidad t a l  

que la  concentración del medio reaocional en compuesto de 

metal de transición estó comprendida entre 0,5  y 2 milimo- 

les  por l i t r o  de disolvente y e l co-catalizador se introduce 

en cantidad ta l  que la  relación atómica: Metal del co-oata- 

lizadoi/m etal de transición  del catalizador estó comprendida 

entre 2 y 10 y, preferentemente, comprendida entre 3 y 5.

6 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, oarac-j- 

terizado porque la  polimerización se efectúa bajo una pre­

sión in fe rio r  a 20 bares y a una temperatura comprendida entre
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40 y 150^0, en e l  seno de -un disolvente constituido por un .

hidrocarburo parafínico t a l  como e l  n-heptano o por fraccio ­

nes de petróleo esencialmente.constituidas por parafinas de 

6 a 8 átomos de carbono.

terizado porque las  ceras atácticas fabricadas se presentan 

en forma de sustancias p lásticas homogéneas y blancas, que 

poseen una masa específica comprendida entre 0,85 y 0,90 g/ci 

a 20se, un punto de fusión pastosa comprendida entre 90 y 

135-C, en peso molecular medio, en número, comprendido entre 

10.000 y 200. 000, una oristalln idad , determinada por espec­

troscopia a los rayos in fra -ro jo s , in ferio r  a l  15 %, y sien­

do ta les  que la  fracción extraída por e l  n-heptano hirvien- 

te , es superior a l  95 %.

tic a s  de p o lio lefin as, t a l  y como queda sustancialmente des­

c r ito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas  a máquina 

por una sola cara.

7 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carao-

8. -  Procedimiento para la  obtención de cafas aiác
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