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El presente invento se  r e f ie r e  a un procedimien­

to de fab ricac ió n  de polímeros y de copolímeros de d e f i ­

nas halogenados por acción de un halógeno sobre e l políme-- 

ro o e l  copolímero de d e f in a  só lid o , en estado d iv id ido , .

. a s i  corno a lo s  polím eros y lo s  copolímeros de d e f in a s  ha- f  

logenados f le x ib le s ,  e s ta b le s  y de e strú ctu ra  uniforme ob­

ten idos por e ste  procedim iento. *

Se sabe que e l procedimiento empleado para l a  

fab ricac ió n  de una p o li d e f in a  halogenada condiciona l a s  

propiedades del polímero porque determina l a  d istr ib u c ió n

-  1 -



de lo s  átomos de halógeno a lo  largo  de l a  cadena macro- 

molecular (Trans. Faraday S o c ., 1946.42A. páginas 197

2 0 5 ) J  J ^ : ' *  . .  ^  \ ; .... í ;; ;; *' - J"
En e fe c to , la  e stru c tu ra  dé una p o lio le f in a , en 

. l p a r t ic u la r  e l p o lie t ile n o , comprende zonas c r i s t a l in a s  de-

. i ' i . . nominadas c r i s t a l i t a s ' y zonas amorfas.; .. e stas, c r i s t a l i t a s  <

se dejan halogenar d ifíc ilm en te , mientras qué las. zonas 

amorfas lo  son rápidamente (Trans. Faraday Sóc. ,  1945*41; 

v a b r i l  -  mayo, páginas 246-260; Trans. Faraday S ó c ., 194o,

10 . 42A. ' páginas 197-205).

-i?". ^ o s  d iverso s procedimientos conocidos. de fa b r ic a -  -

' J.,.; ...' cion de polímeros y de cópoíímerós de o le fin a s  Ral ogénadas . ^

se re fie re n  sobre tod.o a l a  c lo racion  de lo s  p o lie t i le n o s . .

- ''rd,. Un procedimiento corrientemente empleado co n siste  _ . i''.*..-,

- .. ' d 15 en poner e l p o lie t ile n o  en solución  en un d iso lven te  orgá-

-^"d-/d7'''^...hico, t a l  como e l  te trac lo ru ro  de carbono; l a  d iso lú cion  se ; .  <-'

' hace a l a  presión  atm osférica s i ' se  t r a t a  de polím eros ob- " '

ten idos por polim erización  del e tile n o  a p re s ió n e s .e le v a d a s  .

y en presencia d ecat'a lizad o res.'O x igen ad .o s.,(p a teñ teb ritá- ' ..

: 10 n ica  481. 515) o a una presión  superior a l a  presión  atmos-"'""

fé r ic a  s i  s e t r a t a  de p o lie t ile n o s  obtenidos' -por polim eri--' . , 

r ^ .zacion a presiones relativam entepequeñas y en presen cia  .de ^

...'I.' -'- ca ta liz ad o re s  organom etálicos (patente fran cesa  1.134*094)*

Se procede luego a l a  cloracion  del polímero d isu e ito  a. 1

? temperaturas del orden de 60 grados C. en e l caso de políme-

- ro s obtenidos a elevada presión  y a tem peraturas su periores

a l  punto de e b u llic ió n  del d iso lven te  en e l caso de políme- 

J  ro s  obtenidos a b a ja  presión . Cuando e l  polímero e s tá  en

' estado d isu e lto , l a s  c r i s t a l i t a s  no ex isten  ya y l a  c lo ra -

cion tien e  lu gar con d istr ib u c ió n  uniforme de lo s  átomos dé



" ' ^  * - . ' ^  ^  ^

77 1 . c loro  a lo  la rg o  do l a  cadena macromolecular

7*'' .̂ '̂'-'^7'' Más a l l á  de un c ie r to  contenido en cloro, (del - ''7-'77 -  '

.;̂ r-".;._̂ 7:'''"7'*'-''..;' orden de 40 % en peso de m ateria t o t a l ) ,  e l  c loro  desem- '

' peña l a  misión dé agente' endurecedor. La consecuencia de

7/ 1-7 " e ste  fenómeno es que lo s  productos obtenidos que - tienén/7;f ;7'-'¿

un contenido en cloro  in fe r io r  a 40 % en peso de m ateria

- to ta l  son cauchoides, blandos, generalmente pegajosos y

- n ecesitan  entonces una vu lcanización  para buen número -de ""..

: ap licac io n es.'E n cam b io , lo s  productos clorados , que t i e -  -

'-,r77;*'"10'- ñen un contenido en cloro superior a 40 % en peso, h asta

55 % y más) son r íg id o s  y quebradizos y por e llo  p r á c t i-

''''camen1:é:f:inutili'zables.'';r?7..^'. -77;^

""i/..,.,r'-'77' '* A causa de su e stru ctu ra  prácticam ente uniforme, " 7 7 "

, . ;-r. lo s  p o lie t ile n o s  clorados obtenidos por losTprocedim ientos " ^

. 15 c itad os son relativam ente e s ta b le s  fre n te  a l  ca lo r  y a l a  7 7

lUZ. '̂" ''""7  ̂ si ..i'.' i  '

20

-Es igualmente conocido e fectu ar l a  d o r a c i  on a 

b a ja  temperatura ( in fe r io r  a lo s  100 grados C .) én suspensión 

acuosa (patente dé Estados Unidos 2.592.763) o en suspensión 

en un diluyenté  organ i00 (patente belga 548*099). Las tem­

peratu ras son en este  caso demasiado b a ja s  paré provocar 

un relajam iento  en l a s  zónas c r i s t a l in a s  dé l a  e stru ctu ra

del polímero. Por con siguien te, so lo  l a s  zpnas amorfas son 

c lo rad as. La concentración de lo s  átomos de cloro  en e s ta s  

25 zonas tiene por consecuencia provocar, e l  endurecimiento del 

polímero y se obtienen a s í  productos r íg id o s  pero quebradi- ; 

. zos y por consiguiente d ifíc ilm en te  u t i l i z a b le s .  . - 7

Es igualmente conocido e f e c t u é  l a  c lo racion  a 

a 40 -  90 grados C ., de lo s  p o lie t ile n o s  só lid o s  finamente 

30 divididos^ en suspensión en un medio gaseoso , especialm énté



en el cloro  que s irv e  para l a  operación (patente belga 

539.466). Las.observacion es formuladas para l a  c loracion  

en suspension acuosa o en un d iso lven te orgánico son vá­

l i d a s  igualmente para e ste  último procedimiento.

Por lo  demás, lo s  p o lie t ile n o s  clorados en su s­

pension son poco e s ta b le s  fren te  a l  ca lo r  y a l a  lu z  y 

se ponen am arillo s rápidamente. - .

La so l ic i ta n te  ha descubierto  que era p o sib le  

preparar polímeros y copolímeros de o le fin a s  halogenadas 

que no p resen tan .lo s d iverso s inconvenientes c ita d o s , es 

d e c ir , polím eros y e  opolímeros dé o le fin a s  halogenadás f i e - *

x ib le s ,  e s ta b le s  y de e stru ctu ra  uniforme, por halógena'

cion del polímero o del copolímero de d e f in a  só lid o  en e s-  

t  ado di v i di d o a una t  empe r  at ura elevada., en pr e sene i  a de un 

agente a n t ie s tá t ic o . 1. * 1. -

" ' E l presente invento tien e por objeto  un procedí-

.miento de fab ricac io n  de polímeros y de copolímeros d e o l e - ., 

f in a s  halogenados por acción de un halógeno s o o r e e l  políme­

ro o e l copolímero de d e f in a  só lid o , en estado dividido,' 

caracterizado-porque se r e a l iz a  l a  operación por medio del 

halógeno gaseoso eventualmente .d ilu ido por medio de un gas 

in e r te , en presencia de un agente a n t ie s té t ic o , a una tem-

pératura super i  or a l a  temperatura de comienzo del f  enórneno 

endotérmico de fu sión  propio del polímero o del copolím ero. 

de o le fin a  tra tad o . . .p: r i;. -

Por polím eros o copolímeros de o le f in a s , se entien­

de cualqu ier polímero de e tile n o  y  de sus homólogos, por 

ejemplo, del propileno, del butano, del isobuteno, d e lp e n -  

te n o ,; del hexeno a s i  como lo s  copolímeros de e s ta s  o le f in a s .

siendo, obtenidos e sto s  polímeros y copolímeros por cualqu ier



procedimiento de polim erización  conocido.

/_ E l procedimiento de halogenacion que constituye 

e l  objeto del invento es particularm ente ap lic ab le  a l a  

c lo rac ion  dé lo s  p o lie t ile n ó s , de lo s  copolímeros e tile n o -  

propileno y de lo s  copolímeros etileno-buteno obtenidos 

por lo s  procedimientos de polim erización conocidos ha- . 

ciendo in terven ir pequeñas presion es y ca ta liz ad o re s  a base 

de compuestos m etálicos y/u  organóm etálioos.

La temperatura a l a  cual se d e sa rro lla  e l  proce­

dimiento de halogenacíon p u esto .a  punto por l a  so l ic ita n te  

se define con re lac ió n  a una temperatura e sp e c íf ic a  en ca­

da polímero o copolímer.o - de d e f in a ,  * temperatura que es de­

terminada por a n á liso s  térmico d ife re n c ia l . E sta  últim a i * 

técn ica  co n siste  en someter a una misma elevación  regu lar  -

de tem peratura, por una p arte , un m aterial térmicamente 

in erte  que s irv e  de re fe re n c ia  y ,  por o tra p a r te , e l  mate­

r i a l  examinado que es su soep tib ie  de s u f r i r  tran sío rm acio -; 

nes f í s i c a s  o químicas acompañadas de un desprendimiento o 

de una absorción de c a lo r . Los fenómenos físico -q u ím ico s 

que se - producen en e l m aterial examinado son pue sto s  de ma­

n if ie s to  por l a  curva que reproduce l a s  d ife re n c ia s detem - 

"peratura que' ex isten  en cada in stan te  entre e ste  m aterial 

y e l m aterial de re fe re n c ia . -

. En p a r t ic u la r , l a  curva de a n á l i s i s  térmico - d ife-. -- 

r e n c ia l propia de un polímero;, o. da un oopolímero de d e f i n a

determinado p on e 'de m anifiesto..un fenómeno endotérmico por 1. 

dos puntos' s in g u la re s . E sté efecto  endotérmico corresponde

a l a  fu sión  de l a s  c r i s t a l i t a s  del polímero o del copolímero 

es d ec ir , a l  reblandecim iento de l a  m ateria. A lo s  dos pun­

to s s in g u lare s corresponden dos tem peraturas que indican



respectivam ente e l  comienzo y e l f in a l  del reblandecim ien- 

", - to de l a  m ateria. Se designan e s ta s  dos temperaturas por :

temperatura de comienzo y temperatura de f in a l  del fenómeno 

""..endotérmico de fu s ió n . . ... . .

d- En e l  procedimiento que constituye e l objeto del - ' 

r'.- - ' invento," l a  temperatura operativa es superior a l a  tempera­

tura de comienzo del fenómeno endotérmico de fu sión  propio 

del polímero o del copolímero de d e f in a  tra tad o . Se e l ig e , 

por ejemplo, entre l a  temperatura de comienzo y l a  temperatura 

10:-;'?-" 'de f in a l  del fenómeno endotérmico de fu sió n . La ilum inación 

del medio de reacción  es frecuentemente v en ta jo sa .

...?  La temperatura u t i l iz a d a  d e b il it a  l a  r ig id e z  de - 

. l a s  c r i s t a l i t a s  del polímero o del copolímero de p a rt id a  y 

permite su halogenacion. Por con siguien te, lo s  átomos de ha- 

15 ?  lógeno son d istr ib u id o s  uniformemente a lo  la rg o  de l a  cade- 

;-?-.'":^.<"na' macromolecular. .  ̂ r :

Sin eiibargo, operando en e s ta s  únicas condiciones, 

e l  producto se degrada rápidamente en curso de halogenacion 

... - y se  carboniza. . ; ., ... " .

20 ..- La s o l ic i ta n te  ha comprobado con so rp resa  que se

... -  podía e v ita r  e s te  último inconveniente efectuando l a  haloge-? 

nación del polímero o del copolímero de o le fin a  en e l cual 

f se  ha incorporádo un agente a n t ie s t á t ic o , generalmente a  r a -

zon de 0 , 5-5 % en peso del polím ero. r - - '

25 E l polímero o el;copolím ero en curso de halogena­

cion se adhiere a veces a l a s  paredes del reac to r  en forma * 

de uh crepé muy f r á g i l  y fácilm ente sep arab le . ?? ;;

r  E l polímero o e l copolímero de o le fin a  halogenado

 ̂ obtenido a l  f in a l  de operación es un só lid o  blanco e s t a b i l i -

3 0 . zado que permanece e stab le  cuando e s .sometido a l a  acción

y # ;

.n'

W#':

t: !

***

:
'"'¿.Tí
r  ̂ ^

:

-R§S''-

-



del ca lo r  y /o  de l a  lu z .

. ' Las s a le s  de amonio cuaternario  constituyen

una c la se  de agentes a n t ié s tá t ic o s  particularm ente e f i ­

caces cuando son empleadas en e l procedimiento que cons- 

 ̂ t itu y e  e l objeto  del invento. Entre e s t a s  s a le s  se pueden

c i t a r  por ejemplo, e l  su lfa to  de trietanolam ina y de lau -  

r i l o ,  e l  d ih id ro fo sfa to  de estearam idopropild im etil b e ta- 

h idroxietiloam onió , e l  cloruro de dódecilt r im e tr i ! ,  e l  

clorurò de p c ta d e c iltr im e t il  amonio y e l cloruro de dime- 

10 t i lb e n c i l l a u r i l  amonio.

Se puede r e a l iz a r  l a  halogenacion del polímero 

o del copolímero de d e f in a  só lid o  en estado d iv id ido  en 

. una so la  etapa, a l a s  tem peraturas d e fin id as más a r r ib a , 

en presencia del agente a n t ie s tá t ic o  o, de manera más ven- 

1$ t a jo s a ,  en dos e ta p a s : una halogenacion p a rc ia l  a una tempe­

ra tu ra  in fe r io r  a l a  temperatura de comienzo del fenómeno 

endotérmico de fu sión  propio del polímero o del copolímero 

_ 1,.-. . tratado., en presencia o dé-preferencia en ausencia .de agen- 

te  a n tie s té t ic o  seguida de una halogenacion a fondo, a una ;

20 j " temperatura t a l  como l a  defin ida más a rr ib a , en.presencia

'. ^ '. del agente a n t ie s tá t ic o . *.. i.,;;:;''.

- Ejemplos p rác tic o s  de puesta en p rá c t ic a  del pro-

- cedimieñto con sisten  en r e a l iz a r  l a  halqgenaciòh de una

suspensión del polímero o del copolímero de d e f i n a  só lid o , 

25 en estado d iv id ido , en .e l halógeno gaseoso eventualmente

d ilu ido  por medi o', de un gas in erte  o in cluso  de ' un 1 echo -

"" _ del polímero o del copolímero só lid o , en estado d iv id ido ,

f lu id if ic a d o  por medio del halógeno gaseoso eventualmente 

. en mezcla cpn un gas in e r te , : -. " ' . . ' "..'..r; .

30 '"'y:-'' En re  súmen, operando en l a s  condiciones del proce-

s - f 7 -
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dimiento que constituye e l objeto del invento, se l le g a  a 

p reparar polímeros y copolímeros de d e f i n a s  halogenados 

que son e s ta b iliz a d o s  y de e stru ctu ra  uniforme ( lo s  átomos

de halógeno están  d is tr ib u id o s  uniformemente a lo  largo  de 

l a  cadena macromolecular). Además, su módulo de r ig id e z  , -

determinado a 40 -grados. C. -para un. ángulo de to rsió n  de ,

110 grados d e .arco , según l a  norma ASTM D 1043-51 carac te ­

r iz a  un estado de f le x ib i l id a d  que s i tú a  a  e sto s  productos, 

entre lo s  productos cauchoides, blandos y pegajosos y l o s ' 

productos ríg id os, y .-quebradizos que son preparados por; l a s  , 

técn icas an terio re s de halogenacion. .

y - ."..Y-?;** Los.' polímero! y/popolímeros- dé d e f in a s  halogená- 

dos, preparados confoi'me a l  procedimiento que constituye e l

objeto  dél invento, convienen para buen número de a p l ic a d o -  ; 

nes, g ra c ia s  a su conjunto de propiedades exce len tes.

A si, lo s  h i lo s ,  f ib r a s ,  filam entos y c in ta s  prepa­

rados a p a r t ir  de e s to s  productos pueden s u fr i r  una deforma­

ción permanente g ra c ia s  a un c ie r to  e stirad o  y ad q u irir  en 

e s ta  f a s e ,  una r e s is te n c ia  excepcional a  l a  tracc ió n . E sta  

propiedad notable puede se r  aprovechada en l a  fab ricac ió n

de h i lo s ,  f ib r a s  y c in ta s  de cualqu ier c la se .

Por lo  demás, se ha Comprobado que l a s  p e líc u la s  de 

polím eros o copólímeros de o le fin a s  halogenados conforme a l  

procedimiento que constituye el objeto del invento pueden -  

su fr ir ,;d e sp u é s  del e s t ira d o , una contracción importante por 

inmersión en e l agua c a lie n te . - -P..-' - . ^

Se pueden u t i l i z a r  ventajosamente en e l campo'del 

embalaje de ob jeto s de cualquier género y especialm ente de 

l a s  su sta n c ia s  a lim e n tic ia s . J  "... " P ' - P *

Además, en mezcla con una m ateria de carga de l a



que e l  amianto es un ejemplo t íp ic o , y d iverso s o tro s in -  J 

gred ien tes t a le s  como lu b r ican te s , pigmentos, e tc . . . .  lo s  

polím eros y copolímeros de p le tin as halogenados de que s e * 

t r a t a  en e l  presenté.invento  producen composiciones que 

convienen''para la .fab ricac ió n - de-.hojas' o lo s e ta s  destina-' - 

dos a l  revestim iento del su e lo . La f le x ib i l id a d  de e sto s   ̂

polím eros y copolímeros de d e f in a s  halogenados es t a l  que 

no es n ecesario  incorporar un p la s t i f ic a n te  a l a s  composi­

ciones an te r io re s , como es e l  caso cuando lo s  polímeros em­

pleados son, por ejemplo, e l  p o lic lo ru ro  de v in ilo , e l po-

l ia c e ta to  de v in ilo  y l a s  re s in a s  de cumarona.

Los polímeros y copolímeros de d e f in a s  halogena­

dos. según e l procedimiento del invento, por ejemplo lo s  po­

l io  tile n o s  clorados? son también su scep tib les^d e se r  u t i l i ­

zados para mejorar l a  r e s is te ñ c iá  a lo s  choques de l a s  com­

posic ion es a base de homopolímeros o de copolímeros de c lo ­

ruro de v in i lo , '  de es tiren o , de. a c ó ta le s  v in í l ic o s ,  e tc . . * 

La cantidad de polímeros o de copolímeros clorados a in cor­

porar a e s ta s  composiciones v a r ía  según e l  grado de r e s i s -

te n c ia  a lo s  choques deseado, y puede se r  por ejemplo de 

5-50 ^ en peso de l a  mezcla t o t a l .  ' ;

Los ejemplos dados a continuación ilu s t r a n  e l pro 

cedimiento del invento s in  lim ita r  por e l lo  su alcan ce. Los 

ejem plos l a ß  están  dados a t í tu lo  comparativo con el f in  

de.marcap' bien e l..p ro greso : técnico, péaiizad.q-..'gp.aci^.s a l  -pro

cedimiento que constituye e l  ob je to  del i nvento. . -  - '.

" En todos lo s  ejemplos d e sc r ito s  se procede como

sigue : ''..I .......

Se introduce e l polímero o e l copolímero de o le f i  

na sólido^ en estado d iv id ido , en un tambor ro ta t iv o  de ß L
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de Pyrex de 1 5 c m .d e  díame t r o , que g ir a  alrededor de un 

e je  h orizon tal á l a  velocidad de 60 v/minuto y qué se  su­

merge parcialm ente en un baño de a c e ite  que s irv e  para e l  

cald eo . Se c a lie n ta  e l  reacto r a'(una.'f'-t ̂ m pár.at'ura-'.inferior--

'en:/algunos'.grados a'.'la' temperatura'l'elegi.dá' para l a  ..haloge-:

nación, se barre e l  tambor por medio de nitrógeno y se in ­

troduce entonces e l  halógeno en e l caudal e leg id o . La tem­

peratura se f i j a  a l  valor deseado g ra c ia s  a l a  exoterm ici-' 

dad de la  reacción . Salvo indicación  en co n trario , e l medio 

de reacción  es iluminado por medio de una lámpara P h ilora 

450 w. . ,,. - t-'-.rr::

Cuando l a  reacción  tien e lu gar  en una so la  etapa 

(ejem plos 1, 2 y 21), se e n fr ía  e l reac to r  después del tiem­

po de reacción  f i ja d o ,  se d e sg a s if ic a  a l  nitrógeno e l haló­

geno que no ha reaccionado, se extrae e l polímero o e l copo- 

lim ero halógena do qUe se lav a  a l  metanol y que se seca en. 

e stu fa  en v acío .

Cuando l a  reacción  tien e lu gar en dos e tap as, s in  

ad ición  de agente a n tie s té t ic o  (ejemplo 3 ), no sé vacía  e l  

reac to r  después de l a  primera etapa, siendo su fic ie n te  pur­

garlo  a l  n itrógeno, e levar l a  temperatura bajo corrien te  de 

nitrógeno que se su stitu y e  por e l halógeno cuando la  tempe­

ratura, operativa e le g id a  para l a  segunda etapa de halógena-, 

cion e s tá  a punto de se r  alcanzada. Se r e a l iz a  entonces e s­

ta  segunda etapa como l a  primera y se termina de manara, idén­
t i c a . ........................................ ...... .. ...

Cuando l a  reacción  tien e lu gar en dos etapas oon 

ad ición  de un agente a n tie s tá t ic o  (ejemplos 4-20), se vacía  

e l  reac to r  después de l a  primera etapa, se humedece e l p o lí­

mero o e l  copolíméró de o le fin a  parcialm ente háiogenado por
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medio j  de. úna so lu c ió n  del agen te a n t ie s tá t ic o  en e l al-r 

cohol- iso p ro p ílic o  que se  ha d ilu ido  previamente por me­

dio del metanol. Se a g it a  la .m ezcla  h asta  homogeneiza- J 

cion , se  seca en e s tu fa  en vacío a 5Q grados C *.h asta  pe- ?  

so constante y se  reintroduce el-producto en e l re a c to r . ; 

Se :.rsáiizá^'#ntohces-la^-segundé- etapa dé halogenación como. í ¡ 

l a p r im e r a y  se termina de la  misma forma. .

; - -. - En cualqu ier momento de l a  reacción , s e s  ig u e .la '.

f i ja c ió n  del halógeno por a n á l i s i s  de lo s  gases"que salen  

del re a c to r . . "''.jt'-'l - .y"f" --ir .rt.l'.: '

-1" Ejemplo " 1 .

Se parte de un p o lie t ile n o  dé peso m oleculartvis-' 

cosim étrico 47*200, obtenido por polim erización  del e tile n o  

en presen cia  de un ca ta lizad o r  a l  óxido de cromo. Las tem­

peratu ras de comienzo y dé f in a l  del fenómeno endotérmico - 

de fu sió n  propias dé e ste  polímero son respectivam ente 117 

y 134 grados 0. E ste polímero es d iv id ido en p a r t íc u la s  muy 

f in a s  por d iso lu ción  en e l  te trac lo ru ro  de carbono a 110 

grados C. y rep re c ip itac io n  le n ta . 210 g r . dél polvo fin o  

a s i  obtenido son sometidos a 90 grados C. a l a  acción del 

c lo ro , empleado a razón de 7 mol g r/k g r . de p o lie t ile n o  y

por hora, .durante" 3 h . . - -: ...-p..;p -

_ Se recogen 348 g r . de un p o lie t ile n o  clorado blan­

co que contiene 40,8 % en peso de cloro  y que posee un mó- 

dulo de r ig id e z  de 1.340 kgr./cm  , por consiguiente muy du­

ro , pero quebradizo. ....  -

"J- Ejemplo 2 /

 ̂ 210 g r . del mismo p o lie t ile n o  que en e l  ejemplo 1

son som etidos, a 125 grados C ., a l a  acción del c loro  in tro ­

ducido a razón de 7 mol g r/k gr. de p o lie t ile n o  y por hora
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durante 7 h . -'*..

Sé recogen 460 g r . de un p o lie t ile n e  clorado que 

contiene 56 % en peso, de c id ro . E l producto e s más f l e x i -  * 

b le  que e l del ejemplo 1 ; presenta un modulo de r ig id e z  de * 

350 kgr/cm^, pero és castaño y por consiguiente degradado.-  

- Esemplo 1

210 g r . del mismo. p o lié t ile n o  que en e i ejemplo 1 r / 

son sometidos en una primera etapa, a -90 grados C. , a  l a  * " 

acción d e l 'cloro  a  razón de 3*5 mol g r /k g r . de p o l ie t i le n e  - 

y por hora, durante 1 h. E l producto parcialm ente clorado 

obtenido en e s ta  fa se  es blanco y contiene 9 % én peso de  ̂

Cloro.

- i i E n  una segunda etapa, se prosigue l a  d o r a c ion a 

120-125 grados C ., durante 3 h, siendo empleado e l  c lo ro  a . 

razón de 7 mol g r A g r . del polímero in ic ia l  y por hora.

Se recogen finalmente 358 g r . de u n p o lie t i le n o  r i 

clorado, am arillo  oscuro, que contiene 42,7 en peso de c lo ­

ro y que posee un módulo de r ig id e z  de 260 kgr/cm^.

Ejemplo 4 - --

100 gir. del p o lie t ile n o  .de que se t r a t a  en lo s  

ejemplos 1, 2 y 3 son sometidos en una primera etapa, a 90 

grados C ., a l a  acción del c lo ro , durante 0,67 h . , a razón'. , rY 

de 3 ,5  mol g r . c lo ro /k gr de polímero por hora. ;

E l producto parcialm ente clorado, que contiene 7 

% en peso de c lo ro , rec ib e  l a  ad ición  de 2 % en peso de su l­

fa to  de trietanolam ina y dé la u r i lo  con re la c ió n  a l  p o l ie t i ­

lene in ic ia l  y es entonces clorado en una segunda etapa, a 

135 grados C, durante 2 h, siendo empleado e l cloro a razón 

de 6 mol g rA g r  del p o lie t ile n e  in ic ia l  y por hora. ^

...Se recogen 141 gr de un producto blanco que con-
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tien e  30 % en peso de cloro y que tien e un modulo de r i g i -
- ,  . . .  , ................ . . . y  2 -  . - - .......................... - -  ...........................-dez de 10 kgr/cm .i--Este p ô lie t ile n o  clorado e s e s ta b le , f le -

x ib le  y no pegajoso . No requiere vulcanización  durante su . 

u t i l iz a c ió n . . *. ^

7̂ /;;— 7 ^ , 77"'i77//j.7i;-7.7^ 7/;.-7 ;r/ri'-f;

Se parte  de un oopolímero etileno-buteno que con­

tien e 3-4 % de. buteno, de peso 7 molecular v ise  osim étrico .7. r , 

52. 570, que h a 's id o  obtenido por copolim erizacion en presen­

c ia  de un ca ta liz ad o r  a l  óxido de cromo. Antes de se r  sometí 

dqr a. l a  e l oración, e ste  copolímero e s ' ̂ dividido " en p a rtícu -  . 

l a s  muy f in a s  por d iso lución  en e l te trac lo ru ro  de carbono 

a 110 grados C ., y rep rec ip itac io n  le n ta . Las tem peraturas.

de comienzo y f in a l  del fenómeno endotérmico de fu sión  p r0-  

p ia s  a e ste  copolímero son respectivam ente 120 y 131 grados 

C.

100 g r . de e s té  copolimero son tra tad o s en una - 

primera etapa a 90 grad os, durante 0,75 h, por cloro  emplea- 

do a razon de 3*5 moi gr/kgr de copolimero y por hora. E l 

producto, en e s ta  f a s e ,  es bianco y contiene 8 % en peso de

Cloro. *. -. . - .. - : . '. '

El copolímero parcialm ente clorado es tratado, en­

tonces en una segunda etapa, después de ad ición  de 2 % en 

peso de su lfa to  de trietanolam ina y de la u r i lo  con re lac ió n

al. copolímero de p a r t id a , por e l  cloro  a 132 grados C. y 

durante 1,65 h; e l  c loro  es introducido a razón de 6 mol

g r/k g r7 del 7 copolímero in i ci a l  y por hora.

„i.-":"" ,7''7.7.."-- Se recogen 142 gr de.un copolímero que

3Q % en peso dé c loro  Este producto es blanco y 

módulo de,rig idez.d .e  16 kgf/cm

contiene 

posee un

. Ejemplo 6 -



100 g r . del mismo copolímero en e l ejemplo 5 

son som etidos, en una primera etapa, a 90 grados C, du­

ran te  0,75 h, a la  acción del cloro introducido a razón " - 

de 3 ,5  mol gr/kgr de copolímero y por hora.

Al copolímero parcialm ente clorado que contiene 

6 ,3  en peso de c lo ro , se añade 2 % en peso calculado con 

re lac ió n  a l  copolímero in ic ia l  de cloruro de d o d e c ilt r i-  

metilamonio y s  e pr o s i  gue ent onces l a  c lo rac ion , a 130 ,

grados C ., durante 1,5 h . ; siendo introducido e l cloro en 

cantidad de 6 mol gr/k gr de copolímero y por hora. r

..ñ-y-',-.'^-Se='recogen' 134 g r  de un copolímero clorado, h la n - ,

co,* que/contiene'"'2-5,1 % en p es6- .de.": cloro  y que posee un mó­

dulo de r ig id e z  de 36 kgr/cm^. - .

r-, ' Ejemplo 7 6-.-- '

¿ 100 g r d e l  mismo copolímero que en e l ejemplo 5 '

son clorados, en una primera etapa, a . 90 grados C, durante 

0,75 h, siendo añadido e l cloro  a razón de 3 ,5  mol gr/kgr

dél copolímero y por hora. = : ^ - y " .* ...-

Al copolímero parcialm ente clorado se le  añade 2 

% en peso c o n re la c io n  a l  copolímero in i c ia l  de cloruro de

octadeciltrim etilam on io  y l a  c lo rac ion  se prosigue a 132

grados C, durante 1,65 h, siendo e l  gasto  de cloro  de 6 mol 

g r / íg r  de copolímero in i c i a l  y por hora.

J Se obtienen finalm ente 133 gr de un producto blan­

co que contiene 28,3 % en pesó de cloro  y que posee un mó­

dulo de r ig id e z  de 20 kgr/cm^.

J3j emolo 8

100 g r . del mismo copolímero que en e l  ejemplo 5 

son clorados en un primer momento, a 90 grados C, durante 

0,75 h, siendo introducido e l cloro  a razón de 3)5 mol g/kgr



de copolímero y por hora.

- Al copolímero obtenido en e stà  f a s e ,  que con tie­

ne 7^6 % en peso de c lo ro , se le  añade 2 % en peso con r e - ' ^' 

la c io n  a l  copolímero in ic ia l  de d ih id ro fo sfato  de estearà-r- 

mido p ro p il dime t i l  b eta  h id ro x ie t il  amonio y se prosigue l a  

c lo rac ion  durante 1,65 h, a 130 grados C, siendo e l  g a s to  - 

de cloro  de 6 mol gr/k gr de copolímero in ic ia l  y por hora.

' Se recogen 139.gr. de un copolímero blanco que

contiene 29 % eh peso de c lo ro ,y  con un .modulo de r ig id e z  d e , 

29 kgr/cm^. / /   ̂ -

1, - - Ejemplo 9 '" j ; . ...

100 g r . del mismo copolímero que e l  u tiliz a d o  en ; 

lo s  ejemplos 5, 6, 7 y 8 son tra tad o s en una primera etapa, 

a 90 grados C, durante 0 ,83 h, por cloro  introducido en can-  ̂

tid ad  de 3,5 mol g r/k gr de copolímero y por hora.

; ' El producto clorado obtenido en e s ta  fa se  contiene 

*7 ,,7.. en peso de c lo ro . Se incorpora : ^  con re lac ió n

a l  copolímero in ic ia l  de cloruro de d im e tilb e n c illa u r il am o-; 

nio y se prosigue l a  cloración  a 135 grados 0 durante 1,66- 

h; siendo introducido e l  c lo ro "a  razón de 6 mol gr/k gr de 

copolímero in ic ia l  y por hora. ..

* Se obtienen finalm ente 142 gr de un copolímero

blanco-am arillento que contiene 30,4 % en peso de cloro  y con 

un módulo de r ig id e z  de 8 kgr/cm^.

Ejemplo 10

Se parte de un copolímero etileno-buteno que con­

tien e 3-4 % de butano, de peso molecular v iscosim étrico  

28.120, que ha sido  preparado por copolim erizacion en pre- , 

sen cia  de un ca ta lizad o r  a l  óxido de cromo. Antes de se r  so­

metido a l a  c lo rac ion , e ste  copolímero es d iv id ido  en p a r t í-



cu lás muy f in a s  por d iso lu ción  en e l te trac lo ru ro  de car­

bono a 110 grados C y rep rec ip itac io n  le n ta . Las tempera- _ 

tu ra s  de comienzo y de f in a l  del fenomeno endotérmico de 

fu sió n  propias de e s te  copolímerú son respectivam ente 118 

y 130 grados C. . ... ... I- ... .......

.̂ ... ; ^ 1 100 gr de e ste  copolímero son sometidos en una  ̂ ¿

primera etapa, a 90 grados C, durante 0,75 h, a l a  acción : 

del cloro  introducido en cantidad de 3 ,5  mol gr/Ócgr de copo- 

lim ero y por hora. ^  r*- ' *

- E l producto obtenido en e s tá  fa se  contiene 8,1 %

en peso de c lo ro ; se le  anade 2 % en peso con re lac ió n  a l  

copolímero in ic ia l  de su lfa tó  de friefanolam ido y de la u r i-  

l o .  Se c lo ra  luego a * 135 grados C, durante 2 h? e l cloro  es 

introducido a razón de 6 mol g r/^ gr de. copolímero in i c i a l  y 

por hora. :

eóó'gen^

tien e 32,9 %.en peso de cloro  y que posee un módulo de f 'íg i-^  

dez de 10 kgr/cm^.

Ejemplo 11

Se emplea un p o lie t ile n e  de peso molecular viscos- 

sim étrico  145.000 obtenido por polim erización  en; p re se n c ia . ' 

de ca ta liz ad o r  a l  óxido de cromo. E ste polímero se presenta .. 

en forma, de granulos muy porosos que no es n ecesario  d iv id ir  

Las tem peraturas.ae oomienzo y 'de f in a l  del fenómeno endotér­

mico de fu sión  prop ias de e ste  polímero son-respectivam ente 

-1_26 y 139 gradoe C. .7; - - ' j -P .** ''

- Se efectú a l a  d o r a c ion p a rc ia l  de 150 gr de e ste  

polím ero, a 90 grados C ., durante 0,83 h, por acción  de cloro  

introducido a razón de. 3 ,5  mol gr/kgr de polímero y por hora. 

E l polímero clorado obtenido contiene 9*3 % en peso de c lo ro .
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Se le  añade 2 %. en peso con re lac ió n  a l  polímero in ic ia l-

de su lfa to  de trietanolam ina y de la u r i lo .  Se prosigue en-*

tonces l a  c lo rac ion , a 135-grádos C, durante 1,83 h, por

acción de cloro  en cantidad de 6,3.. mol - gr/kgr del polímero

7de partida, y por -hora. "  '

Se recogen 224 gr de p o lie t ile n o  clorado blanco

que contiene 34 % en peso dé cloro y con un módulo de r i g i -  
'2

10

15

20

dez de '23 k¿,r/cm^., - - .'\''''''/¡/-l̂ ;l;rlr-l-lll--'

" 'I'"'* '  Eiemplo 1 É ^1-'' .1-^ /̂ ll;" ' 11-:-. 1!!.:.,1/1-/'- ' * ". - 1' ,.-1-1-.-- '..""'"11''

- i . 150 gr del"mis'mo polímero q u e e n .e l  ejemplo 11 . . .  1

son sometidos a una c loracion  p a rc ia l,., a 902 C, durante ''.- ''' ..11-'' 

0 ,83 h, por,-olorp': introducido a razón de 3^9 mol gr/kgr de ,..y

polímero y por hora. . .,.,-/"l''''''''l;yf '/,1^ i  , / . ' !

-1 1 Al p o lie t ile n o  parcialm ente clorado que contiene; - ' 

10, 2 % en peso de ploro, se le  añade 2 % en peso con r e la ­

ción a l  po lietiden o  in i c ia l  de cloruro d e d im e tilb e n c illá u -  

r i l  amonio y es sometido a una c loracion  suplem entaria, "a 

135S C durante 1,83 h, por' e l cloro introducido en cañt idad r 

de 6 .molí gr/kgr, del pplie'til'enp''.'.'inióiál,^ . / l-

Se recogen 216 gr ne un producto blanco que con-

,

.tiener31,5 % en pesó de cloro y con ún modulo de r ig id e z  de
"12

25

30

16 kgr/cm . ... * - - - . illl,-ll-^ll/l'^'l

Ejemplo 13 - , -

,15o gr. del mismo polímero que. en lo s  ejemplos 1 i. y 

12 son clorados parcialm ente en l a  oscuridad, a. -92'a O, duran­

te  1 h, por acción del cloro  introducido a razón de 3 ,4  mol 

gr/kgr depolím er o y - p o r . hora. - <' ' :,yr ."y' l'/y i'/".l/'''''-  

' E l polímero parcialm ente clorado contiene 9 ,2  % . .ll.

en peso de cloro  se le  añade 2 % en. peso con re lación , a l  l . 

polímero in ic ia l  de su lfa to  de trietanolam ina y de l a u r i l o . '

-  17
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- - Se somete l a  mezcla, en l a  oscuridad, a l a  acción del i 

d o r o  introducido en cantidad de 6 ,4  mol gr/kgr de,p o l i-  t , 

mero in ic ia l  y por hora, a - 135B C, durante 1,85 h.

" Se recogen finalmente 219 gr de un p o lie t ile n o

clorado blanco que contiene 32,4 % en peso de cloro  y que 

posee un módulo de r ig id e z  de 10 kgr/cm^. . ' ,

.' Ejemplo 14 . ""

Se emplea un copolímero etileno-buteno que con­

tien e  2,5 % de buteno, de peso e sp e c ífico  0 ,95 , obtenido 

por copolim erizacion en presencia de un ca ta lizad o r  a l  óxi­

do dé cromo. E ste  copoiímero se presenta en forma de p a r t í­

cu las. ir re g u la re s  muy poro sas. Las tem peraturas de c omienzo 

y de f in a l  deí fenómeno éndotérmic o de fu sión  propias de e s-  

" copoiímero son respectivam ente 120 y 136B - Q , Y-

Se cloran en primer lu gar 150 gr dé e ste  copolíme- 

ro,- a 90S 0, durante 0,83 h, por acción del cloro  á razó n "

. de 3 ,5  mol gr/kgr de copolímero y por hora.

;' ;..r : Al producto, parcialm ente clorado qúe contiene 3)4

en peso. de . cloro-ne' loj:':,añádé."2-'^ ón-peso^ con re la o io n ' al- -" 

copoiímero in ic ia l  dé su lfa to  de trietanolam ina y de la u r i lo .  

Se c lo ra  en ton ces-la  mezcla, a 135^ C, durante. 1,83 h, por 

medio dé cloro  introducido a razón de 6 mol gr/kgr del copo- 

lím eró de partio.a y por hora. - -

J"  ' - Se recogen 216 gr de un producto blanco que con tie­

ne -31, 5r% en peso de cloro  y cuyo módulo de r ig id e z  es 18 

. - k g r / c m ^ . ^   ̂ -t

* '' - - Ejemplo 15 / " . ..r..r- *-*  ̂ '̂ j r  ̂ * ....

. * ; r „ _ ' Se .parte de un cópolímero análogo a l  empleado é n e l

ejemplo 14 . E sté  copoiímero contiene 3^5 % de buteno y posée 
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de f in a l  del fenómeno endotérmico de fu sión  son re sp e o tiv a-

- mente 117 y 1 j2 S  C. . ... ' .-. - J'' ' '

150. gr- de e ste  copolímero son c lorados, a 906 C, ' ...

durante 0 ,8 j  h,- por acción dé cloro introducido en can ti-  

dad ..de;.'3., 4." mol- gr/kgr del. nopolímeró''' y * por* h o r a .'' 7..';i:3 '̂'J./4Y/.,:

* 'Y: Se obtiene un .'producto parcialm ente-clorado que.

Y-contiene - 8 , 7- %,_en.- pesó -..de c ló f0.  ̂Se * l e . añade 2"%" en  ̂peso* con. 

re lac ió n  a l  copolímero i n i c i a l d e  su lfa to  de trietanolam ina 

y.de l a u r i ló .  Se c lo ra  l a  m ezclaa  135^ C durante 1,83 h, 

por medio de cloro  que- se introduce a razón de 6 mol' gr/kgr p

- de 'copoi'íméro..inicial, y por-hora. :::.......p¿/. 4-

- 213 gr de producto clorado blanco que contiene 

'30,5 % en peso de cloro  son recog id os. El módulo de r ig id e z  ..

* es de 16 k g r / c m ^ .-- -.... .. ...... /p' .....**"'3. '

Ejemplo 16 .. - -..- i : . . . "  '

Se emplea un p o iie t i le n o  dé peso molecular v isc o s  *..

- sim étrico  52 000, obtenido por polim erización  en presen cia de 

; u n :ca ta lizad o r  organometálico TiCl^- A lC lj -  Sn(C^Hg)^. E ste*

polímero se presenta en forma de p a r t íc u la s  poro sas. Las tem­

peratu ras de comienzo y de f in a l  del fenómeno endotérmico -.: 

de fu sión  propias dé e ste  p o iie tile n o  son respectivam ente .

119 y 131/ C. ' -

3. 70 gr de e ste  p o iie tile n o  son clorados en una-, p r i-  '

mera etapa a 90B C,"durante 0,'75 ñ, por acción del cloro  in - '

, troducido en cantidad de 4 mol gr/kgr de polímero y por hora.

- -,.. El p ol i  é t i l  en o parcialm ente, clorado.contiene-,8,9 %

- en peso de c lo ro . Se l e  anacen 2 % en peso con re lac ió n  a l .  

polím ero,de p artid a  de su lfa to  de trietanolam ina y de la u r i-  , 

lo ,  y se prosigue.,1a cloración  durante 1,67 h, a 1273 C, -

siendo introducido e l  c loro  a razón de 6 mol
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del po--

Y* i-H
' --'.'Y-

" i 1} < ^

. 4 , ,

-J- " Y -

Y*.'Y

..i.-*

J

4̂̂

' ' '

; - --- -" * *



H etileno in ic ia l y por hora.

Y; , Se recogen .99,5 .gr.dé p o lie t ile n o  clorado b lan  

co que contiene 30,9 % en peso de cloro y que posee un 

módulo de rigidez.-de 7 kgr/cm^.. . " "

HigEBlQ-.J.l - 3 ' "
Se parte de un polímero análogo al. empleado, eir e l  .. 

ejemplo. 16. Su peso molecular v iscosim étrico  - se e leva a 

84 000 y sus tem peraturas de comienzo y de f in a l  del fenómeno 

endotérmico de fu sión  son de 120 y " de 1 j i  s c . "0 3; 3;..,̂ r:;

..... 1.-50 igr; son'JsOmetido.s. a.'.-ÍaJ..cloración, durante 0,83

h, ..a 902 C. El cloro  es introducido en cantidad de 3,4 mol 

gr/k gr de polímero y por hora. . - - --- "

E l .polímero parcialm ente clorado obtenido contiene 

'.8,-7..%l'en peso- de- c lo ro . Se 'le- añade 2 %....en peso con re lac ió n

a l  p o lie t ile n o  in i c i a l  de su lfa to  de trietanolam ina y de lau -  

r i l o  y se  c lo ra  entonces durante 4 ,83  h a  138^ 0, siendo em­

pleado e l  c loro  a razón de ó. mol gr/k gr de polímero in ic ia l

y por hora. „ * " - - ^..-.^'3..3,..   ̂-,-:3 3-  --3-'. =7..''.......-: ....

.- . 3  Se recogen 2177gr de p o lie t ile n o  clorado b lan co !

que contiene 31,7 % en peso:de cloro  y qué posee un módulo 

dé r ig id e z  de 13 kgr/cm^. *. '"3̂ .

. .. Ejemplo 18.3_.3..-3 .3 ' '"3117''''' .l.-'i-'.. 3 ' " ''̂ ''',3/'..:''"'''''

' i  . Se parte .de un p o lie t ile n o  de peso7molecular v i s -  - 

cosim étrico 160 000, obtenido como lo s  p o lie t ile n o s  de lo s  

ejemplos 1b y 17* Las témpehaturas dé comienzo y de f i n a l '- 

del fenómeno endotérmd.cp ¿degfusioh se elevan respectivam en- ' 

te  a 120 y 134^ C.

100 gr de..' e ste  polímero son tra tad o s durante 2,5 

h, a 902 C, en l a  oscuridad, por cloro introducido en can­

tid ad  de 3,5 mol g r/k gr de polímero y por hora. -I



E lp o lie tile n o  parcialmente clorado obtenido
contiene 9 ,6  ^ en peso de c lo ro . Se l e  añade 1,5 % en 

peso con re lac ió n  a l  p o lie t ile n e  de p a rtid a  de cloruro de

d im e tilb e n c illa u r il amonio. Se c lo ra  l a  mezcla, siempre en 

l a  oscuridad, a 135^ C, durante 2,5 h, por medio de cloro

introducido en cantidad, de, 6,1 mol::gr/kgr de p o lie t ile n o  

in i c i a l  y por hora. ' " *_

. Se recogen 15.0 gr de un polímero clorado blanco 

que contiene 34,4 % de c lo r o y  que posee un módulo de r i g i ­

dez de 6 kgr/cm^. . . , , , . "

Ejemplo 19 - -1 -"-'1'*"" ^'1' ' . ""-i*"

'*7  Se parte dà un p o lie t ile n o  de peso molecular v i s -

cosim étrico  38O 000 analogo, à lo s  p o lie t ile n o s  empleados en . 

lo s  ejemplos 16, 17 y 18. Las temperaturas de comienzo y de 

f in a l  del. fenómeno endotérmico de fu sión  son respectivam ente

de 124 y 138a 0 . " ...,, ^

1 100 gr de e ste  polímero son clorados durante 0,83

h, a 90B C," por mediò de cloro "introducido a razón de 3,4

mol gr/k gr de polímero y por hora. l.r.'__ ...........- ", ,.,,1

..- " ' ' 'E l  p o lie t ile n o  parcialm ente clorado obtenido contie

ne .8,5 %.-.en ...peso 'de c lo ro . Se le'añade'?2. % en peso con r e la ­

ción a l  p o lie t ile n o  in ic ia l  da. su lfato , de trietanolam ina y 

de la u r i lo  y se prosigue l a  cloracion  durante 1,83 h, a 

l35 t Clpor "medio, de c loro  introducido a razón de 6 mol gr/kgr 

del polímero de partid a , y.-por hora,.! , ;. .

1 Se recogen 146'gr de un p o lie t ile n o  clorado blanco

.que.....C'pjoti^r^7 '̂^, 4 '̂% '-en peso de cloro  y con un módulo de r i g i -  

de 10 kgr/cm^.

1 Enemolo 20

-r Se parte  de un copolímero etilen o-prop ilen o  que



contiene 3-4 % en peso de propileno obtenido por copolime- 

r iz a c io n  en presen cia de un ca ta liz ad o r  a l  óxido de cromo. 

E ste  copolímero se presenta en forma de grafios ir re g u la re s  

muy porosos que es in ú t i l  d iv id ir . Las temperaturas* de co­

mienzo y de f in a l  del fenómeno endotérmico de fu sión  pro­

p ia s  de e ste  copolímero son respectivam ente 110 y 135  ̂ C.

200 gr de e ste  copolímero son tra tad o s a 5QSC

durante 45 minutos por c lo ro , empleado a razón de 5/2 mol "t  

g r/k gr de copolímero y por h o r a . . r- - -

El producto parcialm ente clorado obtenido es 

blanco y contiene 9 % en peso de c lo ro .

Se añade a e ste  producto 2 % en péso de cloro  de 

d im e tilb e n c illa u r il amonio y se prosigue l a  c loracion  du­

rante 2 h, a 1312 C, por medio de c lo ro .in troduci do a r a -  ._ 

zon de 5 mol gr/kgr .del=-copolímero'''in i c i a l ,  r  .*. :y/:* *

E l producto f in a l  es blanco, contiene 37,5 % en 

peso de cloro  y posee un módulo de r ig id e z  de 8 kgr/cm^.

' E.-iemolo 21 ' ' - r

- se parte  de 150 gr del mismo p o lie t ile n e  que e l  

empleado en e l  ejemplo 11. .

- ..  Se añade 2 % en peso de cloruro de d im etilb en cil-

l a u r i l  amonio y se .e fec tú a .la  c loracion  de l a  m ezcla'a 132S . 

C, durante 3 h, por medio d.e cloro  añadido a razón de 6,1 

mol gr/kgr de polímero y por hora. La reacción  es efectúa-,

- da- .en':' la/oscur^^ -

' . .. E l producto clorado no se pega en absoluto a l a s

paredes del re a c to r . Se recogen 244 gr del mismo. E ste ,p ro ­

ducto contiene 39,5 % en peso de cloro  y posee un módulo de 

r ig id e z  de 7 kgr/cm'*í

y-'/.'' Esta^ so l ic i tu d , que corresponde a l a  ^ e sé n ta d a  ;i: %
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en Holanda, e l 12 de feorero  de 1. 960, bnjo e l nùmero 

*. ''248.355 , se  - acoged á lo s  ben eficios, del a r t íc u lo  51 del 

vigente E statu to  sobre Propiedad In d u str ia l .

N O T A

* ; Los puntos de invención propia y nueva que se  ,

. presentan para que sean objeto de e sta  Patente de Inven­

ción en España, son lo s  s ig u ie n te s : -'*'3 -

1 .-  Procedimiento de fab ricac ió n  de polímeros 

y copolímeros de d e f in a s  halogenados por acción de.un ha-  ̂

lógeno sobre el polímero o e l  copolímero de ó le fin a  só lid o  

- len estado d iv id id o , caracterizad o  porque se r e a l iz a - la  - -

r  operación por medio del halógeno gaseoso , eventualmente 1 1 1

d ilu id o  por medio de un gas in e r te , en presen cia  de un agen­

te  a n t ie s té t ic o , a una temperatura superior a  l a  temperatura

'

" 'r
*' -, ÍMc"*:

*

6r 1 ^

&

; de comienzo del fenómeno endotérmico de fu sión  propio del 

1 polímero o del copolímero de o le fin a  tra ta d o .

I  r - - 2 .-  Procedimiento de fab ricac ió n  de polímeros y

de copolímeros de d e f in a s  halogenados según l a  re iv in d ica ­

ción 1, caracterizad o  porque Se r e a l iz a  l a  operación por 

medio del halógeno gaseoso , eventualmente d ilu ido  por medio 

de un gas in e r te , en presencia de un agente a n t ie s té t ic o , a 

una temperatura comprendida entre l a s  tem peraturas de co-r ;

mienzo y de f in a l  del fenómeno endotérmico' de fu sió n  prop ias 

del polímero o del copolímero de ó le fin a  tra tad o .

b.'r'Ŷ-'V*

7' ' -".H
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'-''.;,r /  . '3 *-  Procedimiento de fab ricac ip n  de polímeros

J y de copolimeros de o le f in a s  halogenados según l a  re iv in ­

d icación  1, caracterizad o  porque se r e a l iz a  l a  hálogena- 

c io h , en una so la  etapa, èn presencia de un agente a h t i- r  ; 

e s t à t ic o /  à una temperatura superior a l a  temperatura de ' 

comienzo dpi f  eh ómeno endotérmic o de fusión  * propia del po-;

... liimerbl.bvdél copblimef o/ de.;, o ie fin ^  ,

 ̂ 4 . -  Procedimiento de fab ricac ió n  de polím eros y " 

' - de copolimeros- de o le fin a s  halogenados' según l a  re iv in d ica ­

ción 2  ̂ caracterizad o  porque se r e a l iz a  l a  halogenacion, 

en una s o la .e t a p a ,e n  presencia d eu n  agente a n tie s ta t ic ó ,.-  

a una * temperatura c ompr endi da entre las. temperaturas, -de le o- 

mienzo y de f in a l  del fenómeno endotérmico de fu sión  pro- 

pi'as; del polímero y del copolimero de. o le fin a  tra tad p .

5.  -  Procedimiento de fab ricac ió n  de polímeros y 

de copolimeros de o le fin a s  halogenados según l a  re iv in d ic a ­

ción 1, caracterizad o  porque se r e a l iz a  l a  halogenacion

en dos e tap as, que con sisten  en halogenar parcialm ente e l 

polímero o e l  copolimero de d e f in a  a una temperatura in fe ­

r io r  a l a  temperatura de comienzo del fenómenó endotérmico 

. d e .fu sió n .p ro p ia  del.polím ero o del copolimero de o le fin a  .

: tra tad o , y luego, en proseguir l a  halogenacion en presencia 

' de un agente a n t ie s té t ic o , a una temperatura su p e r io r 'á  l a  

tem peratura de comienzo del fenómeno endotérmico de fu sió n  

propia del polímero o del copolimero de d e f in a  tra tad o .

6 .  -  Procedimiento de fab ricac ió n  de polím eros y 

de copolimeros d e .o le fin a s  halogenadas según l a  re iv in d ica­

ción 2 , caracterizad o  porque se r e a l iz a  l a  halogenacion en 

dos etapas que con sisten  en halogenar parcialm ente e l p o l í­

mero o e l  copolimero de o le fin a  a una temperatura in fe r io r

iJ*
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" a la« temperatura de c omienzo. del ".fenómeno endotérmico . de : 

fu sión  propia del polímero o' del copolímero. de .d e fin a-. ' YYY"- 

t r  atado ? fy  Ide^' o.,;en pr o s eguir la ,  hai oge a ación - ' en« -.preseh^7j7;'. .- 

Y¿ia.,de';'un agente-antiestàti'co .^. a..;

' dida entré, las- tem peraturas -de comienzo y-dé. fin a l« .d e i 'fe -  ."'. „ -

nómeno endotérmico de fu sión  propias del polímero o del co- 

pd ím ero  de. d e f in a  tra tad o . '' .'. ..It"'-- -:¿..f\.2'...« " --''".h" 7«--'..;''Y

.-'"t" tt..- 7 * "  ^r. fab ricac ión  de polím eros.y  i".

de"copdím eros de d e f in a s  h a iogenados', ség ú n .la s re iv in d io á-  .

; ciones. 1-6, '.caracterizado porque, se' r e a l iz a  l a  halogenacion. 

de una suspensión en e l halógeno gaseoso , eventualmente di-','"7..-- 

lu id o .p o r medio de un gas in e r te , del polímero o del cópo- 

jlim ero de d e f in a  . só l id o , en estado d iv id id o . '7; ^

..'..'t' ;.7'« 8 .-  Procedi d e n to  de fab ricac ió n  de polímeros y .

. de copoíímeros de d e f in a s  hai ogenados según l a s  re iv in d ic a -  « 

c iones 1-6, caracterizad o  porque se r e a l iz a  l a  halogenacion 

de un lecho del polímero o del copolímero dé d e f in a  só lid o , 

en estado d iv id id o ,, f lu id if ic a d o  por medio del halógeno.ga­

seoso , eventualmente en mezcla con un gas in e r te . ^

9 .-  Procedimiento de fab ricac ió n  de polímeros y de 

copoíímeros de d e f in a s  halogenados, según l a s  re iv in d icac io ­

nes 1-8, caracterizad o  porque e l  agente a n tie s tá t io o  empleado . 

es elegido entre l a  c la se  de l a s  s a le s  de amonio cuaterna- t  

r i o . . . ' . f*. -1.7*-;- '-Y* - 7 ^  ' -.' "7-- ''

, - j rt 1 0 .-  Procedimiento de fab ricac ió n  de polím eros y

de copdím eros de b íe fin as'h alogen ados según l a  re iv in d ic a -  . 

cion 9, caracterizad o  p o rq u e e ia g e n te  a n tie s té t ic o  empleado 

es. e l  su lfa to  de trietanolam ina y. de l a u r i lo .

- 1 1 Procedimiento de fa b r ic a c ió n . de polímeros y 

detcbpólíméros; de d e fin a s-  halogenados según l a  reivindica----
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/cion 9) caracterizad o  porque e l agente a h t ie s tá t ic o  ern- : 

pierdo es e l-d ih iJro fo s fa to  de estearam idopropildim etil .yjA 

/b e t  a- hi dro x i  e t  i l  amonio.

12 .- Procedimiento de fab ricac ión  de'polímeros-4'/ 

y de oópolímeros de d e f in a s ,  halogenados seg,ún l a  re iv in d i­

cación y^^jaraó'téri-zádb''por^^e-.- el, agente a n tie s tá t ic o  em- - ;

pleado os e l cloruro de d o d ec iltr im etil amonio.

," , 1 3 ** Procedimiento de fao ricac io n  de polímeros 1

y de copolímeros de o lefin ás'h alogen ados se¡jún l a  re iv in d i-  

e a c io n 9  ,.caracteri^ad op or.q u e  e la g e n te  an tiestáticoem -^^ 'd  

pleado es e l cloruro de o c ta d e c iltr im e til amonio, 

i " . . ^  1 4 .-  ProceditmiLento de fab ricac ión  "de polím eros:: " 

y .de copolímeros de o íe fin as  halogenados según l a  re iv in d 'i- 

'1 cae ion 9 ..c a ra c te r iz a d o  por que e l  -agen te a n tie s t  á t  ic  o em- 

pleado es e l cloruro d e d ím e tilb e n c illa u r ila m o n ip . r  ̂ *

. . *1  J 1 5 .-  Procedimiento de fa b ricac ió n  de polímeros : *;

y de copolímeros de d e f in a s  halogenados según l a s  re iv in d i-  

¿acion es 1-14/ caracterizad o  porque e l agente a n t ie s tá t ic o  

empleado es u t iliz a d o  a razón de 0 ,5-5 % eh peso del p o lí­

mero o del copolímero in i c i a l .  , ... --

16 . -  Procedimiento de eloración, de lo s  p o l ie t i le -  

nos obtenidos p o r .lo s  procedimientos de polim érizacion  co­

nocidos haciendo in terven ir presiones'.re lativam ent¿ b a ja s  . 

y .c a ta liz a d o re s  a b ase 'd e  compuestos m etálicos y/u  organo-, 

m etá lico s, conforme a l a s  re iv in d icac ion es 1-15,.

17 . -  Procedimiento de o loración  de lo s  copolíme- 

ro s etilen o-p rop ilen o  obtenidos por lo s  procedimientos de 

polim erización  conocidos haciendo in terven ir presiones r e ­

lativam ente b a ja s  y ca ta liz ad ó re s  á base de compuestos me-r

- t á l le o s  y/u.. organom etálicos, ¿onform e-a^lás:re iv in d ic a c io -  -' .

26 -
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nes 1-15*

. 18 í-  Procedimiento de c loración  de lo s  co p o lí­

meros e t ileno-büteno obtenidos por lo s  procedimientos de 

polim erización  c on oc i  dos hacien do in terven ir presion es ' . -'  

relativam ente b a jas y c a ta liz ad o re s  a basé de compuestos 

m etálicos y/u organom etálicos, conforme a l a s  re iv in d ica­

ciones 1-15° .

1 9 .-  Procedimiento* de fab ricac ió n  de polímeros ¿  

y copolímeros de d e f i n a s  halogenados. * '.*

ante- ̂ . Tal y como se ha d escrito  en l a  ^emoria que a,n1

ced e,-y  con lo s  f in e s  que se han e sp e c ific ad o .

: . E sta  Memoria consta de V e in tis ie te  h o jas e s c r i­

t a s  por una so la  cara.. .... .. .*

;.;. ,. ''  ̂ Madrid, ' ' ''

.  A o ..  - *
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