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"PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE PRODUCTOS DE CLORAFION
SOLUBLES PARTIENDO DE HOMO~ Y RESPECTIVAMENTE DE COPOLﬁMEROS
I

DE of ~QLEFINASY. i

Memoria descriptiva

Hs ya conocidd el procedimiento de clorar propileho de
baja presidén. Le cloracidén puede realizarse de manera #gterg
génea, y precisamente en presencia de medios de suspen%ién in
diferentes, y asl ante todo de agua, o de manera homogénea en
disolventes orgdnicos. Los productos de ambos procédimientos
revelan ciertes ventajas y desventajas. Asi, la cloracidn en
suspensidén acuosa a menos de 100 - 1102 conduce a la oétencién
de productos gue, especlalmente después de absorber un%QO%

. . | .
y mds de cloro, revelan una elevada resistencia a la traccidnm,
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‘pero 86lo un alargamiento mfnimo de ruvtura. En los disolventes

orgdnicos, son casi insolubles en frio. La cloracién en%disolg
cién proporciona a su vez substancias de buen alargamieﬁto, pero
de resistencia mfnima a la traccién. Estos productos tiénen ade
mds el inconveniente de que retienen el disolvente con Extraog
dinsria tenacidad. Segin una reciente solicitud de Pate%te, de
ben combinarse las favorables propiedades de ambos proc%dimieg
tés empezando la cloracién del polimero primero por unoide los
procedimientos mencionados, y acabdndola luego por el o%ro pro
cedimiento. Para ello es necesario, sin embargo, interrﬁmpir la
cloracidén una vez conclufda la primera fase de cloracid# y eig
lar en forma pura_el producto de reaccidn antes de su uiterior
cloracidn. En este método relativamente complicado, la éloracidn
en solucidn en sistema cerrado resulta muy dificultada ﬁor el
hecho de que ge liberan considerables cantidades de hidéuro de
cloro gaseoso que implican considerables aumentos de présidn.

En el procedimiento de la Patente 1.070.379, que d%sde lue
go concierne unicamente la cloracidén de polietileno de'éaja pre
g9ién, se evitan estas dificultades. Para ello no se sep%ran en
el tiempo los dos modos de cloracién - hoﬁogénea y heterogénea
—~ sino que gse aplican simulténéamente. Esto se hace clo%ando sl
multéneamente polietileno de baja presién en polvo en p%esencia
de agua y de disolvente. Los productos asf obtenidos soﬁ parti
cularmente adecusdos para plastificar cloruro de poliviﬁilo.

Sin embargo, debldo a su viscosidad de solucidn relativ%mente
elevada, no son més que de una importancia muy limitada?para una
serie de campos de aplicacidén, por ejemplo para la obteﬂcidn de

i
gomas lacas y de medios de proteccién contra la corrosidn.

Ahora bien, se ha hecho la sorprendente comprobacidﬂlde gue

X
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los productos de cloracidn gue pueden obtenerse por c;oraoidn
en presencia de agua y de disolvente partiendo de polimeros de
baje presibén de X —olefinas con 3-6 4tomos de C, y especialmeg
te de polipropileno, y/o de copolfmeros de mezclas dei°¢—olg
finas con 2-6 4tomos de C, estdn libres de tales incoAvenieg
tes. Los mismos'proporcionan soluciones claras en disélventes
de lacas como hidrocarburos aromdticos, hldrooarburos]allféti
cos clorados ¥y respectlvamente aromdticos clorados y ésteres.
Sus soluciones no tienen sino una baja viscosidad. Ad%més, re
velan muy buenas propiedades mecdnicas. Asi, ante todé, tienen

I
una elevada resistencia a la traccién y un elevado alérgamieg

to de rotura. ‘ 1

La cloracidn se reasliza convenientemente aﬁadienio bajo
agitacidn el polimero a una mezcle constituida por agéa y ai
solvente en una relacién de peso de 20:1 hasta 1320, ﬁ preferi
blemente de 5:2 hasta 2:5, y tratdndolo con cloro gas%oso o 11
quido a presidén atmosférica o a presidn més elevada. ﬁl agua
contiene ademds eventualmente electrélitos como H(C1, écido fos
férico u otros 4cidos inorgédnicos, o sales, como cloruro de
calcio o cloruro de sodio. El hidruro de cloro que se ha for
mado en la cloracién es disuelto sdemds total o parciaﬁmente.
Como digolventes pueden emplearse todos los hldrocarburos halo
genados inertes en las condiciones de la reaocidn, como tetra
cloruro de carbono, tetracloretanc o fluorocloretanos,icomo
por ejemplo tetraclorodifluoretano. Sin embargo, se emblea
preferiblemente tetracloruro de cerbono. Ademds, son a%ecuados
tambidn aguellos disolventes que, en les condiciones dé reac
cién, son clorados eventualmente en compuestos f5011mente se
parables, como cloruro de metileno, cloroformo, trlcloretlle

no y otros. Estos contienen hacia el final de la reacc;én el
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polimero clorado disuelto cuantltatlvamente, que es aisiado en
forma pura mediante una adecuade eliminacidn del dlsolyente,
por ejemplo por destilacién, pulverizacién, etc., even%ualmente
previa separacion de la fase acuosa. Es posible, aunqué no nece
gario, el empleo simuitdneo de emulgadores. Naturalmeﬁ%e, la
reaccién puede también desarrollarse bajo influencias éataliti
cas, por ejemplo en presencia de catalizadores que se éescompog
gen con formacidn de rsdiceles, o de irradiacidn activé, por
ejemplo de luz ultravioleta, o irradiacién radiactiva.iComo ca _:”
talizadores son de considerar, por ejemplo, los perdxi@os, como
agua ox{genada, perdxido de benzoilo o perdxido de 1au%oilo, u
otros formadéres de radiceles, como por éjemplo el azoéiisobg
tironitrilo. !

Seglin la clase y el peso molecular del polimero e%pleado,
la temperatura de reaccidn, estd comprendida entre 202}y 1508;
sin embargo, es de considersble importancia, psra las éropiedg
des del producto final, en qué limites mis estrechos eé mante
nida durante el transcurso de la cloracidn propiamente!dicha.
Log productos que son solubles de forme clara ¥y cuyas %olucig
nes son de baja viscosidad son producidos ventajosamen#e de la
giguiente manera: _

. Se procede e la cloracidn a la temperatura més baga p031ble,

a ls cual la cloracién se desarrolla precisamente aidn oon una.

velocidad téenicamente interesante, hasta un determlnaQO con

tenido minimo. La temperatura es, por ejemplo, de 202 - 1008,
y convenientemente de 402 -~ 802, El contenido minimo p%ede ser
distinto segin la clase y el peso molecular. La cloraoidn es
conclufda luego s temperaturas de 602 - 1508, y ventaj#samente
comprendidas entre 80¢ vy 1358,»86 trabaja convenienteménte a
presiones de 1 - 10 atmésferas, aun éuando es posible grabajar

sin empleo de presidn.
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100 Con este modo de conduccién de la reaccién, se obtiene en

un procedimiento de un solo recipiente lq mismo que c¢n el pro
cedimiento hasta aqui empleado de dos grados separadoé en el
tiempo en agua y en disolvente, El procedimiento de uﬁ solo re
cipiente segun la invencién trae consigo ademds, de manera com - -
105 pletamente inesperada, la ventaja de que les solucion%s obteni
das del polimero clorado son siempre incoloras. Por e% contra
rio, en la pura cloracidn de solucidn tanto de polimefos sin
clorar como de polimeros previamente clorados de otro modo, se fi

]

i
obtienen soluciones de color mds o menos intenso segin la tem
1

110 peratura de cloracién, Este color es desventajoso no sélo por
el aspecto sino porque va, sdemds, paralelasmente acomﬁaﬁado de
una clara reduccién de la estabilidad. La simulténea éresencia
de agua y de disolvente provoca asi una notable mejor% de las
propiedsdes que son de interés para la aplicacidén en ﬁa indus

115 tria. La presencia de disolvente, adémés de agua, no QS abso
lutemente necesaria al empezar la cloracidén. Basta, p@r ejem
plo, gque el disolvente ses aﬁadido en el transcurso d% la clo
racién, pero lo més tarde después de alcanzarse un coﬂtenido
de cloro que no tiene que ser inferior al 2%, pero mejpr no

120 inferior al 5% por debajo del contenido final de clorodeseado.ﬁh
Este procedimiento ofrece la ventsja de que lavtemperitura
inicial puede ser elegida mds elta que en el caso de l% clora
cidn en presencia de agua y de disolvente. i

Lag propiedades de los productos ~ como-resistenc%a a la

125 traccién, alargamiento de rotura y viscosidad de la soﬁucidn -
pueden ser modificadas de las mds distintas maneras re%ulando
la temperatura de reaccidén. Asi, por ejemplo, partiend% de po
lipropilenos de baja presidn, pueden obtenerse de la sﬁguiente

manera productos de cloracidn de propiedades partioula&mente
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tavorables: a bajas temperaturas, se clora hasta élcanzérse apro
ximadamenﬁe un contenido de cloro de 25 = 5%%, ¥ a veceé inclusoc
menos, y a continuacidn se acaba de clorar hasta el conéenido
final deseado de cloro en el elevado cempo de temperatuﬁas indl
cedo. Bs preferido un contenido final de cloro de 40 - ?O%. 8in
embargo, en la segunda fase, el contenido de cloro tiené que ser
aumentzdo todavia en un 2% por lo menos. En casos excep%ionales,
esta medida puede sin embargo ser inferior y equivaler %or ejem
plo.tan solo a un 1%, consiguiéndose a pesar de ello un% impor
tante mejora de las propiedades. ‘i

Una cloracidn prevelente a bajas temperaturas, poriejemplb
de 202 - 1002, y especialmente de 402 - 80%, proporciong!en ge
neral productos relativamente duros de elevada resistenc&a a la
traccidn y de baja viscosidad de solucién. Por el contra%io,
con una cloracién prevalente en el campo superior de tem%eratg
ra, es decir de 60¢ - 1502, y especialmente de 802 - 135?, se -
obtienen productcs de valores de alargamiento relativame#te ele

vados. Sin embargo, para ambos tipos de productos de clo?acidn
|

rige sin limitaclones la regla de que lag pelfculas de laca con

ellos obtenidas son tanto mds duras cusnto mds elevado eé el con .

tenido ée cloro de los productos finales. Segin el proceéimiento
de la présente golicitud, pueden obtenerse sin més produ%tos con
contenidos de cloro del 70% y més; sin embargo, desde elﬁpunto
de viste técnico de empleo, el comportamiento més favoraéle es
el de los productos cuyo contenido de cloro no es superiér al
7050 '

Como materiales iniciales son adecuados los homopol#meros
obtenidos por sintesis a baja presidn de o -olefinas cong3-6
4tomos de C, especialmente polipropileno, y copolimeros d%((-

olefinas con 2-6 4tomos de C, especialmente copolfmeros de pro

b e veeee s v ot 470
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pileno con etileno y/c buteno-l v/0 2-metilpenteno—1.;Siempre

que se emplean copolimeros de etileno, la proporcién de etileno

%iblemeg

te no tiene que ser superior al 90% del peso. |

no tiene que ser superior, en general, al 95%, y prefe

Los componentes de los copolimeros pueden hallsrsle en la

molécula tento en distribucién estadistica, como en dilstribu

¢ién peridbdica, no estadistica. %

La magnitud decisiva para el peso molecular del m?terial
inieial de la viscosidad reducida (72 red.), medidas en) solucién ;f

al 0,1% en decahidronaftalina a 1358, oscila en general entre

1l y 20, y especialmente entre 1 y 10,

Los productos obtenidos, cuyas soluciones revelan| valores

de viscosidad notablemente bajos, son muy adecuados para la
obtencién de lacas a las que se pueden agregar grandes;cantidg

i
des de sustancias de relleno debido a su excelente solbbilidad
en hidrocarburos clorsdos, como tetracloruro de carbon%, clorg"nﬂ>
ro de metileno, cloroformo, tricloretileno, hidrocarbu%os aromg w?”
ticos como benzol, toluol, xilol, ésteres y cetonas coﬁo aceta
to de butilo, ciclohexanona y metiletilcetona. Las sochiones
aplicadas con brocha o vertides proporcionan peliculaslde laca

claras como el vidrio que, segin el contenido de cloroiy el
' |

modo de obtencidn, tienen una superficie mds o menos dﬁra y

gue son registentes a ia gasolina, a los alcoholes, écidos y
lejfas., Los productos pueden ser estabilizados por numérosos
estabilizadores, como resinas epoxidicas o compuestos %rgéni
cos de estafio, por ejemplo dilaurato de dibutil-estaﬁo% y otros.
Asimlemo, estos productos de cloracién revelan una exoélente
compatibilidad con muchos plastificantes del comercio,icomo

|

los di-slquilftalatos, tricresilfosfato, ésteres cresi%icos de

dcidos parafinsulfdnicos o cloroparafinas. Una ventaja‘cons;
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dersble de estos polimeros clorados consiste tambidn e£ gue
puede renunciarse por completo, a veces, el empleo de blastif;
cantes, de mcdo que pueden ser empleados sin preooupac%dn fisio
148gica alguna allf{ donde se ponen en contacto con proauctos ali
menticios. Entre otros mencldnense aun los 51guientes campos
especiales de aplicacién: adhesivos, proteccidn contralla corro
sibn, revestimiento y refuerzo de tejidos, hojas de paﬁel y de
materias plésticas, impregnaciones contra el fuego e h%drdfugas

de maderas y materias fibrosas, y revestimientos imperﬁeables,

s » . i
al agua, especialmente para materiales de construccidn expues
| 2

Ejemplos

tos a la intemperie. 1
N
1), 1 parte en peso de polipropileno de baje presidn d% valor
N red. 8,0 es suspendida removiendo enérgicamenteien 15
partes en peso de agua y 20 partes en'peso de tetr%cloruro

de carbono y calentads a 902. Después de alcanzarsq esta
temperatura, se afladen a presidén 1,7 partes en pes& de clo
ro, subiendo algo la teumperatura. En cuanto la presﬁdn a
vuelto a su valor inicial, se afiaden a presién, pre&io ca
lenteamiento a 1152, otras 0,6 partes en peso de clo%o. Cuan

do la reaccidn ha conclufdo, se interrumpen la agitacidén

y el celentamiento. Durante el enfriamiento, se separa la

emulsidn, y la solucidn clera del polfmero clorado en tg
tracloruro de carbono puede ger sacada. Para obtene% el
producto de cloracidén libre de disolvente, la soluc%én es
pulverizada mediante vapor de agua de aproximadamenfe 120¢
por una tobera de 2 canales. Mientras el vapor de disolveg
te se condensa fuera de la cédmara de pulverizacidh,ila ma
teria sdlida, que se obtiene en forma de pequeflos cépos,

{
puede ser sacada del fondo de la cédmara de pulverizécidn ¥y

O T T T I RNV R
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220 liberads del agua adherida por desecacién. Contenido de cloro
50,5%. E1 pfoducto es soluble en forma clara en hidroéarburos
halogenados, aromdticos, ésteres y algunas cetonas, c%mo metil- i"
etil-cetona. La viscosidad de una solucidn al 20% (toﬂuol~b3 -
tilacetato 1:1) es de 110 cP. ' t

225 .Propiedades de la pelfcula pura de lacas incoloré, comple
tamente clara, resistente a la gasolina, al alcohol, & los éc;
dos y a las lejias, Resistencia a la traccién: 176 kg/me, alar %y
gamiento 40%. La calidad del revestimiento fué probadaicon

\
] (3 - 1
las siguientes lacas: i

230 a) 40 g de cioropolipropileno b) 40 g de cioropolipropileno
30 g de tricresilfosfato 30 g de dibutilftal?to
60 g de diéxido de titano 40 g de cloroparafiha (etLo
- ro T0%) ! =
160 g de toluol : 100 g de didxido de %itano

La laca a) produce un revestimiento de brillo sedéﬁo, la

|

235 laca b) un revestimiento muy brillante de buena adherencia.
| a) )
Ingayo de corte de rejilla DIN 53 151: perfecto _ iperfecto ,;;’
Ensayo de flexidén con espi i N
ga lO IMMeweoesoososeessensece f 53 152: 180g perfecto 5180.9: Pez .
|fecto
240 Ensayo de Erichsen..sscseo " 53 156: m4s de 8 mm imés de

‘ ;8 mm
2). 1 porte en peso de polipropileno de un valor fj red. deiZ,l es
suspendida en 7 partes en peso de agua y tratada en re%ipiente
cerrado, a 558, con 1,1 partes en peso de cloro gaseos&. Des
pués de su absorcidn, se afiaden por bombeo 5 partes en Eeso de
245 tetracloruro de carbono y se afiaden é presidén a 1008 ot%as 0,7
partes en peso de cloro gaseoso. Por precipitacién con %etanol,

se obtiene un producto con un 47% de cloro, soluble féc@lmente

. - . . i
v sin color en hidrocarburos halogenados, hidrocarburos!aromd
1
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ticos vy ésteres. La viscosidad de la solucidn es de 28 cP (me

dida en solucidn en toluol al 20% a 202); la pelfcula de laca,
muy brillante, es resistente al alcohol y a la gasolina.

‘ i
1 parte en peso de polibuteno-l altemente cristalino, ﬂe un vae

lor h red. de 1,8, es suspendida en una mezcla constit?ida por
20 partes en peso de agua y 10 partes en peso de tetraﬁloruro
de carbono, desplazdndose de la cédmara del recipiente ?1 aire
con nitrégeno y empezdndose a introducir cloro a 408 C; Se afia
de a presidﬁ tanto cloro hasta que el polibuteno cloraao contie
ne un 45% de cloro. La temperaturs no tiene gue supera% 552 C.
Cuando la mayor parte del cloro efiadido a bresidn ha r%acciong
do, se calienta s 952 C y se sigue introduciendo més c%oro has
ta que el producto contiene un 64% de cloro. Se extraelel dci
do clorhidrico que se ha formado, se lava con agua la %ase or
génica y se aislae en forma sélida el polibuteno cloradé intro
ducidndolo a presidn en agua de 902 C. El producto es %éoilmeg

te soluble en forma clars en hidrocarburos halogenadosg éste

. ) ras . . | . P
res e hidrocarburos aromfticos. La viscosidad de una sqlu016n el -

20% en toluol es, a 202 ¢, de 60 cP. Las pelfculas de iaca ver.
tidas con tales soiuciones son completamente incoiorasly cla
ras. Bl producto es perfectamente compatible con los piastifi
cantes corrientes. : ' i
1 parte en peso de copolimero de etileno y buteno, de %n valorx
/| red. de 10,1 y una proporcidn de buteno del 10%, esgsuspeg
dida en una mezcla de 20 partes en peso de agua y 19 p%rtes
en peso de tetracloruro de carbono y clorada al 60% a ﬂO -
602 C por introduccidn a presidn de cloro £8Se080, Lue%o se
atiaden 0,2 partes en peso de sgua oxigenada al 35% y seicalieg
ta rdpidemente a 10952 C. Durante este periodo se aiiade &a a

|

|
\
i
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presidn'y lentamente, cloro. Sin estas medidas, no se forman
en la fase final sino masas altemente viscosas y en g%an par
te gelatinosas. Después de alcanzarse la temperaturs #ndicada,
se sigue clorando rdpidemente al 69%, subiendo sun laitemperg
tura a 1102 C. Una vez concluifda la reaccidn, se lavaiel mate
rial de manera corriente y se aisla en forma de prodtho géli
dos La viscosidad del producto obtenido es de 88 cP (ﬁedida en
solucidn en toluol al 20% a 202 C). Las pelfculas de ﬂaca cla
ras obtenidas por vertido no son frégiles, a pesar de# elevado
contenido de cloro, y revelan una nuy alta resistenciﬂ g la
traceidn. ‘ a
Egta solicitud que corresponde a la presentada en!Alemg
nia el 19 de Noviembre de 1959, bajo el mimero P 29 8853 IVb/39
c, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigen%e Bsta
tuto sobre Propiedad Industrisl y del artfculo 42 del bonvenio
de la Unidn;

REIVINDICACIONES

T Py
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1). Procedimiento para la obtencidn de productos solubﬁes de

: \
cloracidn partliendo de polimeros de baja presidén deoéfolef;

_nas con 3 a 6 &tomos de C en la unidad de monémero, especisl

mente de polipropileno y de copolimeros de ﬂf-olefinasjcon 2
a 6 &tomos de C, caracterizado por clorsrse 1los polime%oa men
cionados, a temperaturas entre 20 y 1502 C aplicendo p%r lo
menos hacia el final de la cloracién, una mezcla de ag%a y de
un hidrocerburo hslogenado de bajo peso molecular gue ?uede
fédcilmente volver a ser separado del producto de clorac?:idn°

|
2). Procedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado
|
. . . 2 |
por el hecho de que se realiza la cloracién a distintas tempe
raturas, y precisamente de modo que una parte del cloro es in

troducida a temperaturas de 20 a 1002 C y la otra vperte del
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cloro es introducida en una zona de temperatura compréndida

{
entre 60 y 1508. |
%). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) o 2),icaractg
rizado por realizarse la cloracién a distintas temper%turas,
y precisauente de modo que una parte del cloro es int%oducida
2 temperaturas entre 40 y 802 C, y la otra parte del éloro es

, ]
introducida en una zona de temperatura comprendida entre el

80 y 135¢ C. ' :

4). Procedimiento segin lss reivindicaciones 1) a 3),|caractg
: - |
. . . .
rizado por empleasrse como disolvente tetracloruro de carbceno.

5). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 4), |ceracte
ed

|
> - . !
rizado por emplearse polimeros gue tienen una v150081qad red

' |
cida ( n red.), decisiva para el peso moleculer de estos com

<]

puestos, comprendida entre 1 y 20, medida en soluciéniél 0,1%
en decshidronafislina a 1352 C. i

6). Procedimiento segln les reivindicsciones 1) a 5),icaractg
rizado por.el héoho de gue la relacidn de peso entre %l agua
v el hidrocarburo halogenado de bajo peso moleculsr o%cila en
tre 20:1 y 1:20. . , Vi

7). Procedimiento segin la reivindicacidn 6), caracterizado
por el hecho de gue la relacidn de peso entre el asgua!y el hi
drocarburo halogenado de bajo peso molecular oscila eétre 5:2
v 25 !

8). Procedimiento segdn las reivindicaciones 1) a 7), iceracte

rizade por ejecutarse la cloracidén bajo influencis catalitica.
’ |

9). Procedimiento seglin las reivindicaciones 1) a 8),icaractg

rizado por afisdirse el hidrocarburo halogenado de bajo peso

molecular una vez que la poliolefina estd clorsda hasta el
|
punto de contener por lo menos un 2 por ciento en pes? de

cloro.
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1C). Procedimiento segln la reivindicacién 9), cargcterizado

por efiadirse el hidrocarburo helogenado de bsjo peso moleouldr

una vez cue la poliolefing estd clorada hssta el punto;que
contiene cuendo menos un 5 por ciento én peso de cloroL
11). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a lO)L carsc
terizado por el hecho de que en la segunda fase de clo$acién
sl contenido de cloro es aumentado todavia en un 2 por{ciento
cuando menos. !
12). PROCEDIVIENTO PARA LA OBTENCION D& PRODUCTOS DE CiORACION
SOLUBLES PARTIEHDO DE HOMO- Y RESPECTIVAMENTE DE COPOL?I ZROS
DE O~QLEFINAS.

Lsta memoria conste de trece hojas foliadaes y mecén grafi
das por un solo lado de sus caras. ;

'6

Madrid, 16 de Nov1emppe‘de 1960

‘552::f£225:"—4

i
i
i
|
I
|
!
|
{

a




	Bibliographic data
	Description
	Claims



