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La presente invencibn tiene por objeto un procsdis
miento para la fabricacién de ceras atdcticas de policledi-
nes por polimerizueidn del propileno eventualmente adiciona-
da de otras olefinams; la invencidn se refiere izualmente g

5 las ceras obtenidas segln este procedimiento.
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. nerglmente dificil debido a la naturaleza mas o mens:.: Ol

Se conoce fabricar'oofaa de polipropilenn segdn
une téonica de polimerizaciﬁn denbminada "buje presiénY gua
consiste  en polimerizar el propileno en el seno de un disol-
vente hidrocarbonaao saturado y en presencia de cisrtos sig~
temas hidrocarbonado saturaio y on presencla de clerbes siste

mas cataliticos del tipo Ziegler censtituldos por un compuss

to soluble o finesmente dividido de un metal pesado y un 2o

puesto organometdlico. Las ceras de polipropileno prepirades

segin egta técnica pueden poseer una crigtalinidad mag © no- |

nos grende, segun la naturaleza del sistema catalitico russs

en juego. Entre lasg diferentes variedades de'oera$, layn gue

poseen una cristalinidad media o baja, generalmente dennuiinpw

des ceras “atdoticas", ofrecen posibilidades de aplicaciones
industriales extensas. ’
En el curso de la fabricacién de estas ceras aidoti

cas, se forman igualmente polimeros cristalinos de un p=so

molecular generalmente mas slevado que el de las ceras cn !

centidades mas o menos importantes. Estos polfmeros crisba~

!

linos pemmenecen en sugpensidén en ol disolvente hidrocarbo-

nado saturado, contrarismente a lus ceras atdcticas gue us- ;

tdn 2111 disueltas y provocan una heﬁerOgenaidad importuate ﬁ

¥

en las ceras trds evaporacidn del disolvente y refrigeruoiding

entonces es necesario separarles,. pero esta separacidn e oosed

dal de estos polimeros cristslincs en suspensidn en Lo salue

cidn viscoga de lag cerasg aticticas. Resulta de eatas lili-

cultades que 12 separacidn de los polimeros cristaliuos es |

goenerelmente incompleta, lo que perjudica a la vez ¢ 1 e

1lidad de las ceras atfcticas asi preparadas y al ropais? =uls

de su fubricacién. ’ :
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Por otra parte, en el trunscurso de la Ffabricacidn
de estas cerus atdcticas, se fomman frecuentemente polimarosf
oleaginosos en cantidades bostante importasntes. Hglos acaiucﬁ
presentan el inconveniente de ser dificilmente éeparables
de las ceras atdcticas y de perjudicar la celidad de estas
Wtimas,.

La solicitante hao encontrado ahora gue es posible

fabricar, por polimerizacidn del propileno o de mezclasg de
propileno y otras olefinas tales como el ebileno y/o el hutew
no-l, ceras atdotlcas de poliolefinas pricticamente exeniog
a la vez de polimeros oleaginosos y de polimercs cristalinou
insolubles en celiente en los disolventes hidroocurbonudos,
lo que permite'suprimir las seperaciones dificiles evocadus
anteriormente; el procedimiento dé la invencién se caractefi:
za lgualmente por une productivided muy elevada en coiles non
relacién al catalizador utilizado, Lo que permite evitar 1o
eliminacién de los restos catalificos tras polimerizecidn.

La, inyencién Tiene por tanto por objelo un procedi-

miento pars la fabricacién de cerus atdclicas de polioiefinm

por polimerizacién, bajo baja presién y en el seno de um di.-

- golvente hidrdcarbonado, de propileno eventualmente adicione

do con otras olefinas de férmuls CH_ = CHR en la que ! o#

2
hidrégeno o un radical alguilo de 2 a 8 &tomos de carbome,
estas obras olefinas se utilizan en proporciones infuriogpaosm
al 30 § en peso y, preferentemente, inferiores al 1C .« en
peso con relacidn al propileno, y & conbinumecidn Separacidn
de las ceras del disolvente, la polimerizacidn se efectis en
prasendia de un sistema catalitico constituido:

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

del magnesio y un meital de transicidén de los sub-grupos IVa,
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nio de 1971, : . 7 . :

Ve y VIa de la clagificacién periédica de los elemontos, este
cataiizador se obtiené por reaccidn a) del magnésio metdlico,
b) de un compuesto del citado wetal de bransicién y ¢) de un
halogenuro de alquilo,
~ ¥ por otra parie, como co~catalizador, por uno o varios com-
puegtos organometélioos de los nmetales de los grupos Il ¥y III
de la cla51ficacién periddica de los elementos.

. Catalizadorea que corvienen en el proeedimiento de
1la invencidn estén principalmente desceritos en el solicitud

de patente francesa n® 70 43628 del 4 de diciembre de 1970 y

en la Boiicitud de patente franoasa nf T1 23861 del 30 de Ju-

Los metales de tremsicidén de los sub-grupos IVa,

Va y Via de la clagificacidén periddica de los elementos, que

entran en la constitucidén de lom oatalizadores;restén consti!
tuidos por él titenio,el venadio, el cromo, el circonio, el ; A
niobio, el molibdeno, el hafnio, el téntalo, el tungstenmo, |
el torio y el uranio.

Los catalizadores utilizados se preparan preferenﬁe%
ments & partir de compuestos de metales de transicibn de férh?
mula general TiX4_m(OR)m} on 1o gque Ti represente un &tome
de titanio, X representa un 4tomo de haldégeno, generalumente
el cloro, R representa un radical alquilo gque puede comntomner ;
de 2 a 8 &tomos de carbono y m representa un mimero entexro o
fraccionario que puede tomar cualguier valor de O a 4. Ia he
observado que log catalizadores dewivados de compuestos del

titenio que responden a la férmuls precedente, e€n la que w

puede tomar cualqﬁier valor de 1 a 4, siendo preferentemc:rt. ;
sin embsrgo este valor cowprendlao ent re 1,) y 2,5, son par— i

ticularmente ventajosos debide @ que conducen a la iormacl«g,i
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con una productividad elevada con relacidn al catali sador

utilizado, de ceras atéctices précticamente exentes de polf-

meros cristalinog.
Tos compuestos organometdlicos de los metales de

los grupos II y IIT de la clasificacién periddica de los ele-

mentog, utilizados como co-catalizadores, estas congtituidos

preferentemente por compuestos organcaluninicos de fiérmula
medla AlR X3 -nt o0 la que R representa un agrupamlento alaude
lo que contiene de 1 a 12 atomos de carbono, pudiendo gstar
reemplazada una parte de estos agrupamientos alquilos por
4tomos de hidrégano, X repregenta un halégeno, generaimente
el cloro, y n representa uﬁ nimero enterc o fraccionario que

puede tomar cualquier valor de 1 a 3.

Bn la realizacidn del procedimliento segin la invenw

cién, la cantidad de catalizador es tal que la concentracién
del medio reaccional en compuesto de metal de transicién
sstd comprendida ventajosamente entre 0,5 y 5 milimoles por
1litro de disolventes Ll co-catalizador se lntroduce en can-
tidades tales que la relacidn atdémica:

Metal del co=catalizador/metal de transiciom val
ostalizador esté ocomprendida, ventajosamente, entre 2 y 10 y,
preferentemente, comprendida entre 3 y 5 '

El disolvente hidrocarbonado saturado en el que
se efectia la polimerizacidn estd constituido por wno ¢ va-
rios hidrocarburos tales como disolventes del petrélec 1f-
quidos en las condicioneg de 1a_polimerizacién. Hidrecarpuros
parafinicos, tales como el n-heptano o fracciones de petsdiso
esencialmente constituidas por parafinas que posean de 6 o 8

dtomos de carbono, convienen particularmente bién en el pro-

cedimiento de la invencidn porcue son buenog disolventes ds

3
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las ceras etéoticas. o

La polimerizacién segin el procedimiento de la in~-
vencidn se efectia bajo wna presidén éeneralmente'inferior a
2C bares y a una temperatura comprendida entre 40 y 15090.
Cuando le polimerizacién se ha efectuado en presencia de uva
o varias olefinas diferentes del propilenc solo, es posible'

introducir en el reactor bién una mezcla de compogicibn cons-

tante de propileno y de la o de 1aé otras olefinas, bién ha- |

cer variar la cbmposicidn de esta mezcle en el transcurso de
la polimerizacidn. &g posible actlar sobre el peso molecular
medio del polfmero formado, por una par%e.haciendo variar
la concentracibn de las sustancies cataliticas en ol disol-
vente y, por otra parte, utilizando,en el transcurso de la
polimerizacidn, wn limitador de cadenas tal como el hidrdieno
introducido en el medio reaccional en proporciones molecula-
res, con relaclibén a las olefinas a polimerizar, cowprendidas
entre 10 y 80 %, La utilizacidn de un limitador de cadenas
es perticularmente reooméndada cuando la polimerizacidn se
efectis Unicemente con propileno; por el contrario, cuando
la polimerizacidn se efectta con propileno acompatiado de
otrog olefinaé, la adicidn de un limitader de cadenns no es
generalmente necesaria, 1o presencis de olefinesm dlferentes
al propileno favorece le limitacidn de lzs cadenas.

Ia polimorizacidn se detiene cusndo la centidad
de ceras a formar se alcance; con el fin de facllitar la
agitucidn en el trznscurso de la polimerizacidn, es sgin em—

bargo rescoumendable no scbrepesar ung concentracidn en ceras

disueltas en el disolvente resccional del orden de 500 g/l

de disolvente.

. Iog ceras abfelicns oblenidas forman con el disdle .

1
1
)
t
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vents una solucidn perfectamente homogdnea y puede extraerse
del reactor por simple escurrido. Las ceras se desembarazan
a continuacidn del disolvente, por ejemplo por destilacidn
o por "stripping" con vapor de este Gltimo.
| " 5. | 'Jj Las ceras atacticas asi obtenidas contienen generaLp'

mente menos de 100 partes por millén (ppm) de titanio y no

,i¢nepesitan,por este hecho tratamiento de purificacion con vis-
| tas a la eliminaeidn de los restds ocatali{ticos. Puéden por
tanto utilizarse generalmente directamente en aplioacion.
’.'io. | Las ceras atdcticas fabricadas gegin el procedi-
) mienfo de la invencidn se presentan en forma de sustancias
~ plésticas, homogéneas y blanoas. Su més especifica estd com-
~ prendida entre 0,85 y 0,90 g/cmd a 209C. Su punto de fusidn
'paetoso estd comprendido entre 90 y 1352C. Ia fraqcién.de'»‘
15. estas ceras extraida por el nshepﬁano nirviente es en goneral
| précticamente del 100 %; en cualquier caso es siempre superiﬁr'
| &l 95 % Su crietalinidad determinada por espectrometrfa in-
fra-roja es generalmente inferior al 15 ¥ y frocuentemente né
‘ ~ gobrepasa del 10 %. Su masa molecular estd comprendida. entre
.. 20, | 10,000 y 200.000; frecuentemente es préxima a 50.000.

" Debldo & sug propiedades, estas ceras atdcticas |
puéden utilizarse en aplicaciones industriales diversas, prii
cipalmente en la fébrioacién de adheaivos.

EJEMPIO 1 ‘

254 ‘ a/ Preparacidn del catalizador.

| En un reactor Ge acero 'inoxidable de 5 1litros,
provisto de una agitacion mecanica y de un dispositivo de
calentamiento o de refrigeracidn por circulacidn de un flui-
do en una doble camisa, se introducen sﬁcesivamente, bajo

30, atmosfera de nitrdgenoc:
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12, 2 g (500 milimoles) de magnesio.en polvo,
24 g (125 milimoles) de “tetracloruro de titanio,

]

1,3 g de yodo,

y ne~heptano anhidro hasta un volumen de -800 ml,

Se lleva el oonaunto a 752C. El reactor se cierra,
y se introducen en el, nrogresivamente, sn 2 horas aproxi-;
madgmente, 93 g (1 mol) de cloruro de n-butilo. El medio
reaccional se mantiene a continuacidn 1 hora a 909C bajo
agitacion. ‘ 7

Se recoge un precipitado pardo-negro que se lava |
con variag recogidas por nfheptaﬁo;'Su compbsicion-ponderalr
es la sigﬁiente:

T4: 10,3 % Mg: 19,2 % Cl: 70,5 %

'b) Polimerizacidn del propilenc.

Se purga con-nitr6geno un reactor de'acero :Lnox:!.--v'v_'i
dabls de 5 litros del mismo tipo que el deserito en a/; se
introducen en é1, bajo una corriente de nitrdgeno, 2 1itrosv7'
de npheﬁtano,»0,96 g (8 milimoles) de monoclorodietilaluminio |
¥ 0,93 g de un catalizedor preparado en a/, que. corresponde -
a2 miliétomos~gramn de titanio. El medio reacéional s |
lleva a 809C, se introducen en el propileno gaseoso de mﬁne;'
ra que se mantenza en el reactor una presifn de 5 bares, du-
rante 3 horas 30. En 6l transcurso de la polimerizacidn se
introducen en peuusfias cantidades hidrdgeno que representan,
en total un volumen de 6 1 normales.

Tras extraccion del polimero obtenido por simple
esourrido de la soluclén y evaporacién del disolvente, se
recogen 90C g de una cera atdctica soluble al 98 % en n-hepte<

no hirviente. Su peso molecular medio es de 42.000.
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EJEMPIO 2

a/ Preparacidn del catalizador.

En un reactor de acero inoxidablé de 5 1itros, PR~
visto de una agitaoién mecénica y de un digpositivo de cale=
faceldn o de refrigeracién} se introducen sucesivamente bajo
atmésiera de nitrégeno y a la temperatura subiente:

- 24,3 g (1,000 mMoles) de magnesio en poivo,

- 38,55 g (125 'mloles) de titanato de n.propilo,

~ 23,75 g (125 wMoles) de betracloruro de-titanto,

- ¥ n=heptano éon el fin de completar el volumen a 800 ml.

El medio reasccional se lleva a 809C bajo aglta-

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

(2 mMoles) de cloruro de n-butllo en 6 horas. El medio reac-

~clonal se mantiens a continuacidn media hora a 902C,

EL precipitado pardo-negro obtenido tiene la cofi-
posicidn ponderal siguiente s
™: 8 % Mg: 16 % CLl: 57 ¢\ Restos orgdnices: 19 ¢

b/ Polimerizaciln del propilenc.

Se purga con nitrdgeno un reactor de acero inoxi-
dable de 5 litros del mismo tiepo que el descrito en a/. Se
introducen a continuacidn, bajo corriente de nitrdgeno, 2
litros de n-heptano, 0,91 g (8 milimoles) de trietilaluminio
y 1,20 g'del catallizador preparado en a/ que corresponden a
2 milidtomos—gramo de titanio., El médio reacclonal sa lleva
a 809 se introducen 6 1 normales de hidrdgeno, ¥y & conbi-
nuaecion propileno gaseoso con el fin de que la presidn to-
tal del reactor permanezca igual a 10 bares durante 2 horas.

Bl polfmero se extrae del reactor por simple eg
currido. Tras evaporacidn del disolvente, se recogen 850 g

de una cera atdctica de polipropileno, soluble al 99 % en
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'n—hep’cano hir'viendo, de masa merculag media 30 000 ¥y con me—
nos de un 10 % de grado de’ cristalinidad medido por espectrOsm

‘_copia infra—roaa. ’

EJEMPLO 3

s 5. :}A_'uj:Vi;; _ e/ Préparaoiﬁn del catalizador;

Se opera oomo en el ejemplo 2 8/, con 1a diferencia

:tde que ge utilizan T, 1 g (250 mMoles) de titanato de n—prOpi-
o '”flo en lugar -de la mezcla equimolecular de tetraoloruro de ti—

I tanto ¥ de titanato de n-propilo. 7
| ‘l;iQ; - ~ - Tras lavado con n-heptano, el precipitado pardo-ne-'
' i;gro obtenido tiene la composicidn ponderal siguiente- ;:
Pis 8,3 %.Mg: 15,7 % CL: 46,4 % Restos orgénioos:. 29, 6.

b/ Polimerizacidn del propileno. “

........

_ _ , ‘Las condiciones de polimerizacion soh'idénﬁicas allaq
o 15, ,descritas en el ejemplo 2 b/. El sistema catalitico comprende'
o | 1,15 g de catalizader preparado en 3 a/, que corresponde a2l
miliat0m09~gramo dg titanio y 0,96 g (8 milimoles) de monoqlg~_:
rodietilaluminio. mfas 2 horas de polimerizacién, se obtienén |
400 g de una cera atdotica de poliproPiléno, goluble al 96'%.'>
20, - -én:nrheptano hirviente, de masa molecular media 46,000 y de
- menos de 15 7 5 de grado de cristalinidad medido por espectros-
conia infra-ro ja. |
EJEMPLO 4

a/ Preparacién del catalizador.
25 ~~ - . .. Se opera como en el ejemplo 2 a/.

v/ Polimerivacién de une mezcla propileno-etileno
al 20 % % en peso de etileno. ‘

Se opera segun las cohdiciones generales descritas
“en ol ejenplo 2 b/. Bl sistema catalitico estd formado por '
30. | ‘50,91 g_(6<miliﬁoles) de trietilaluminio y 0,90 g del compuest

[=4
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‘la mezola propilenoc-etilenc al 20 % en peso de etileno con -

‘no y de buteno~l al 5 ¢ en peso de buteno~l sn lugar de la

g6lido descrito en el ejemplo 2 a/ que corresponde a 1,5
milidtomos~gramo de titanic. o ‘
Trag haber llevado el medio reaccional a BOSC, se.

introducen 2 litros normeles de hidrdgeno y a continuseidn

un cauvdal de 160 g/h durente 6 horas. Se reoupefan POT B8 Cliem
rrido del reactor 900 g de una cera gtdotica de peso molecu-
lar medio 60.900, completanente, soluble en nLheptano hirvien-
te. Ta composicidn de esta cera Geterminada ﬁor egpectrosco=
pla infra-roja es la de un c0p01{mero'estédistioo propileno~
etileno al 20 % ds etilenc en pesoc.
EJEMPIO 5 , '
8/ Prepa;acién del catalizador.
Se operas como en 8l éjemblo 2 a/.
b/ Polimerizacidn de una mezcla propileno~buteno~1
al 5 % en peso de buteno-l.

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

cla de que se introducen en el reactor una mezcla de proplle-

mezcla e propileno y de etilano.

Trag 4 horas de polimerizacidn bajo 5 bares, se rew
cuperan pof egcurrido 470 g de una cera atéctica de wasa mo-
lecular media 58,000, soluble &l 99 % en n-heptano hirviente.
Su estructura determinade por espectroscopla infra-roja es lg
de un copolfmero estadfstico propileno-buteno=l.

' NOTA

Deserite suficidntemente la naturaleza del invento,

asi{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer—

ge constar que las disposiciones anteriormente indicadag, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~
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ren su principio fundemental. Tembién se hace constar-que el--| -

invento corresponde a una Solieitud de Patenté;'yreseniadaf*:fff“

en Francis, con fecha 20 de Enero de -1.972, bajéﬂel~nﬁmerq-“°;%"

PV.T72 01829; scogiéndose por 1o tanto & los bénéficiﬁé éﬁ53 -ﬁt5:
5. = |conceden los Convenios Internacionalés en vigor, sienddjlﬁ qgef'
cohstituye»la esencis del referido invento y por 1o_que éeléo;

licita Fatente de Tavencidn por 20 aﬁos’en'Espaﬁa, sdbre{ PHO
CEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE CBRAS ATACTICAS DE POLIOLEFI~ |
, NAS; caracterizéndose por lo siguientes ,
10. A l.- Procedimiento pars la obbencidn de ceras atébticfs~
de poliolefinas, caracterizado porgue comprende la polimeriza-
‘| eién, bajo baja presién y en el seno de un disolvente hidroe

' carbonado, de propileno eventualmente'adicionaqo con otras ole
e ‘fiﬁas“deAfdrmu1a4CH2 = CHR, en la dge R eé el hidr6gen§ o wn -
15. ‘radical slquilo de 2 a 8 &tomos de carbono, siendo utilizades

estas olefinag diferentés en pr0poroibnés infsriores,al.ﬁo %
en peso y, preferentemenﬁe,.inferiorés al 10 % en peso con.

relacién al propileno, a continuacién separacién de 1asvceias
7 del disolvenﬁé,efectuéndose~la ﬁblimerizacién on présencia 1 
20, de un sistéma catalitico compuesto: - por vna parte, como oaé
talizador, por un compuesto sélido del magnesio y de un metal
de transici&n de los sub—grupos'IVa, Va y Via de la clasifice~
cidn periddica de los elementos, obteniéndose egte catalizador
' por reaeccidn, a) del magneéio metdlico, b) de un compuestb del
25, citado metal de transicién y ¢) de wun halogenuro de alquile,
-~ ¥y por obra parte, como co~catalizador, por uno o varios com-
puestos organomefélicos de los metales de los grupos II y IIT

de la clagificacibn periddicz de los elementos.

: Q@ : 2.~ Progedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
30,

terizado porgue el catalizador se prepara a partlr de un com
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étomo de un halégeno, generalmente el cloro, R un radiocal

terizado porgque ol oo—catalizador estd eonstmtuldo por un

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

S z - ‘«;1‘;
4107 8 2 ==

punubo do un metal de bransiocién de férmula Tix (OR) , en

la gue 71 represonta un Atomo de titanio, X repreaenta un

alquilo que puede contener de 2 a 8 Atomos de carbono y m
un ndmeroe entero o fraccionario que ﬁuede tomar cualquier vas
lor de 0 a 4. |

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,. caracd
terizado porgue el catalizador e prepara & partir de un com-

puesto del titanio de férmula TiX OR) en la que m puede

4
tomar cualquier valor comprendido entre 1 y 4 ¥y, preferente-

mente, comprendido entre 1, 5 ¥y 2,5.

4o Procedlmienio sevun la reivindicacién 1, caracs

compuesto organoaluminico de férmula media AlBhXB_n, en la
que R representa un agrupsmiento alquilo de 1 a 12 Abtomos de
carbono, pﬁdiendo egtar reemplazadé ung parte de los sgrupe~
mientos alquilo por 4tomos de hidrfgeno, X es un 4tomo de
haldgeno, generalmente el cloro, y n es un nfmero entero o

fraccionario que puede tomar cualguier valor de 1 a 3.

5e= Procedimiento segﬁn-la reivindicacidén 1, caracd
terizado porgue el catalizador se utiliza en cantidad tal
que la concehxracidn del medio reaccional en compuesto de
metal de transicidn esté comprendide entre 0,5 y 2 miliio-
les por litro de disolvente ¥y el co-catalizador se introduce
en cantidad tal que la relacidn atdmicas Metal del co~coba-

lizadox/metal de transicidn del catalizador esté comprendida

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracd

terizado porque la polimerizecibn se efectle bajo una pro-

sién inferior a 20 bares y a une temperatura comprendida entfe
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40 .y 1509C, en el seno de un dlsolvente congtituido por un

hidrocarburo parafinico tal como el nrheptano o por fraccio-
nes de petrdleo esencialmente. constituldas por parafihas de

6 a 8 dtomos de carbono.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac+

terizado porque las ceras stheticds fabricadas se presentan |

poseen una masa egpecifica cdmprenaida entre 0,85 y 0,90 g/en
a 20920, un punto de fusidn pastosa comprendida entre 90 y.
1352€, en peso molecular medio, en nimero, comprendido entre

1C.000 y_QOO.OOO,Vuna cristalinidéd, determinada por especw

troscopia a los rayos infre~rojos, inferior ajl 15 %oy y.siene'

do tales que la fraccidn extraida por el n-hepteno hirvien-

te, es superior al 95 %.

8.~ Procedimiento para la obtencion de. ceras atac-

ticas de poliolefinas, tal ¥ como. queda sustancialmente des—*

crito en la nresente Mémoria.

Dsta Memoria consta de 14 hojas escritas a maquina-' ‘

por ung sola cara.

Madrid,
| ' §q EME. 73,
.NAPHTACHIMIE Sociéte Anonyme.-

L GOMEZ AGEBO Y MUDEY
e o Elrmader L. Guota Farafindes
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