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c ‘El'presehte invento se refiere & un método mejo~
_rado de preparacién de los polibﬁtenos-l’clafados y de
“los nuevos productos obtenidos por este proéedimiento.

" Los polimeros de buteno-1 son bien conocidos; se

10 -sabe qué:tales poliméros pueden ser clorados, disol-:

. “viéndolos em un solvente conveniente, calentando la
_soluciéh entre 60 y 902 C aproximadamente y dejando
burbujear una corriente de c¢loro en esta solucién. EFEl

polimero clorado, €l cual se recupera - entonces después

15 - de la eliminacidn del solvente, posee un cierto mime-

" ro de propiedades interesantes utilizables pafa la
;preparacidn de. articulos medianﬁé moldeo-extrusién,
.moldeo~soplado, formacién en vacio, etc.. ' ‘

Pero tales pollbutenos-l elorados, tienen igual=-

20 mente propiedades molestas para ciertas aplmcaoiones

¥y para ciertos ﬁrodedimientos de tranéformacién ©Oomo

el moldeo o la formacidn. En'pérticular, estos poli-

butenos clorados de alte temperatura, tienden & tomar

un color marrén, no se estrujen faciimente a tempera-
25 tura elevada, por ejemp16,155,a 2002 ¢ y necesitan

una, estabilizacidn cuando se desea.moldéarlos. A 19390,

los pollbutenos clorados se descomponen en 2 minutos

aproximadamente, lo que 1mplioa dlficultades en su

puesta en.practlca ¥y obliga a utllizar~establllzaptes,

30 éostosda en cantidades notables.:
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Esto es ei motivo de que un objeto del presente.

invento consista en suministrar un polibutenc-l clora -

do que no presente los defectos encontrados en los

- productos andlogos anteriores.

También es objeto del presente invento, el Su~
ministrar un procedimiento de prépqracidn del polibu-
teno~l clorado, para obtener un polibuteno-l clorado
que tenga mevas e inferesantes propieda&est

De acuerdo con estos objetqs, se efectua la pre-
paracidén de polimeros halogenados del buteno-l con~
duciendo la halogenaeidn a unas temperaturas inferip
res a las que se utillzan en la técnica anterior.

Se ha comprobado de una manera sorprendente que al
efectuar lg halogenaclon a una temperatura inferior

a 602 C, se obtienen polimeros halog enados del bute~
no~l que presentan una estabilidad. mucho mis elevada
que la de los polibuteno=~l.clorados conocldos, inclu~

80 en ausencia de cualquier estabilizante. &demds

.8e ha comprobado que el nuevo polibuteno-l clorado

-agi obtenido segin el procedimiento del invento, tie—

‘ne una resistencia 2 la traccidn superior, una resis-

tencie a'los dcidos y a las bases superior a la de

los prodpotoqranélogos anteriormenté conocidos. Ade-
més; los produetos obtenidos segin.el nuevo procedi-
miento, conservan sus propiledades incluSO‘después de
un,calentamiento prolongado, como por ejemplo inclu~
so0 después dé haber éufrido un largo ciclo de moldeo.

A titulo de comparacidén, se puede indicar que las pro

; piedades fisicas del cloruro de polivinilo, se emino=-

ran cuando este producto estd sometido a un calenta-
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- miento prolongado. Ios productos nuevos segin el inven

%0, son muy Gtiles por ‘ejemplo, para la preparacién

‘de botellas pdr soplado, para recubrimiento de la super
ficle, para la produecién-dg peliculas refractibles, de
%uberiés,'de plezas deipbnjunto'y de guarnicidén y de
varios otros articulos moldeados 6 estfujados,

Segin el invento, es.prefgrible utilizar unos ho-
mopoiimeros de'butgnofl. Estos homppoliméroa pueden
preparérse ée $al forma'qﬁe gean enteraménte isotdeti-
cos o atdcticos. Se ha. comprobado que el polibuteno=1,

puede igualmente ser una mezcla de polibuteno-l isotde

tico y de polibﬁteno-l atdetico j que de hecho, el gra

do de isotacticidad del polimero de iniciacién es de-

terminante frente a las propiedades fisicas del produc
to halogenado, por 1o menos en la medida en que se conm

paré estas proPiedades~con las de los polibutenos~l ha-

logenados preparados, a altartempératufa, segin la tég

nica anterior. De esta forma los homopolimeros de bu-
teno-1 utilizables como producto de iniciacién para la
puesta en préctica'delAprocedimiento ségﬁn el invénto,
pueden tener una tasa de isotacticidad de O a 100%.

Se puedeaigualmente utilizar segﬁn el inﬁento,_copoli—

neros de buteno-l, con wno o varios otros hidrocarbu-

- ros insaturados olefinicos; queda sin embargo entendi-

do, que tales copolimeros son conpredominancia de pu- .

teno-l y que los copolimeros utilizables son por ejem

plo, el etileno, el propileno, el butadieno, el iso-

‘preno, etc., 0 mezclas de estos cuerpos.

Cuando se utiliza un homopolimero del buteno-l,

es preferible que el polimero sometido a la halogena-
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cidn tenga un indice de fusién (medido segin la norma

"ASTM D 1238~57) incluido entre 0,1 y 60 y preferente-~

mente entre 0,5 y 20.
.Segﬁn_el procedimiento de conformided con el in-

vento, el polimero de buteno-l, se disuelve en un so0l=-

- vente conveniente, el cual es esencialmente inerte

frente al.polimero_y al agente de halogenacién. Como
solvente se puedenutilizar por ejemplo hidrocarburos
halogena@ds, en particular‘ei'tetracloroetileno,'el
hexaoloroetano, el tetracloruro de cérbono, el cloro~

formo, el tricloroetileno, log mono-, di- y tricloro-

benceno. Se prefiere generalmente uwtilizar un solu~

" cibn que oontiene'de'3 a 15% en peso de polimero. Pue~

den utilizarse concentraciones mds elevadas de poli-

‘mero en la medida en que sea fdeil preparar tales solu-:

" ciones com viscosidades aceptables, Ia halogenacidn

de los polimeros de buteno-l es comocida y el produc—

. to en conformidad con el invento, puede prepararse

segin cualquier método descrito anteriormente, siem-

pre que se respete, segin el invento, una temperatura

’

inferior a 602 C y preferentemente incluida entre 45

¥ 582 0.

La'halogenacidén se efectua haciendo burbiujear’

un haldgeno apropiado en la solucidn de»polimero que

se mantiene a una temperatura inferior a 60¢ C. Ia

reaccidn delhalogenagién puede estar catalizada de
una ménera;conooida, por ejémplo, mediante luz ultra-
violeta, por medio de perégidos; tales como el perdxi
do de benzoilo, el perdéxido de metiletilcetona, el

hidroperdxido de butil-terciario, o mediante azo-igo-
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butironitrilo o mediante une combinacidn de estos cata-

~lizadores. Cuando se utiliza como catalizador unos

perdéxidos y/o compuestos azoicos, el catalizador se
disuelve preferentemente en la solucidén de polimero.

Ia concentracién del catalizador ha de mantener-

- se tan baja como sea posible, de manera que .se simpli-

fiquen las operaciones de purifiéacién del producto.

Se utiliza en general aproximedamente de 0,1 & 2% en .

.peso del catalizador. .

Al final de la reaccidén de cloracidn, cuyo fi-
nal se pone en evidencia por la parada de la absor-

cidén del haldégeno en la solucidén o que se predetermi-

na por utilizacién de una cantidad global fija de halé-

geno, se puede recuperar el polimero clorado & partir

de la solucién mediante uno ¥ otro de entre los méto~

- dos conocidos. Por ejemplo se puede evaporar el sol-

vente o se.puede afladir a la.solucién, un producto no

" solvente del polfmero para precipitar dste o tambidn

. se puede bajar la temperatura de la so0lucidén para pre

cipitar el .polimero, o se puedg‘utilizar una combina-
cidn de éstos varios métodos U otros métodos conoci-
dos. Puede ser deseable sacar completamente del poli-
mero, cualesquiera trazas del solvente, en cuyo casb
el polimérq halogenado puede estar secado de una ma-

nera conocida, por ejemplo por tratamiento en estufa

a 'una temperatura de 20 a 902 C, ¥ preferentémente,50

a 80¢ é.

Segin el invento, se preparan polimeros haloge=

- nados que tienen una tasa de haldgeno de aproximada-

mente 3 a 70%; se prefiere sin embargo la majoria de
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las aplicaciones que ;a tasa de haldgeno esté incluida
entre 25 y 40%.

Aunque sea posible, préctico ¥y 2 veces preferible
producir segin el invento polimeros del buteno-l haloge
nado que no necesitan para la preparacién de articulos
diversos mediante moldeo o extrusién, la adicién de es-

tabilizantes térmicos, se ha comprobado que en ciertas

.circunstancias, era deseable mejorar todavia la estabi~

lidad térmica de estos polimeros halogenados. ZEsto pue

‘de realizarse por mezcla, a los polimeros halogenados

de estabilizantes térmicos cuya naturaleza es conocida
segin 15 téenica anterior. Se he comprobado que se ob-
tienen mejoras en la estabilidad mediante la utiliza-
cién de estabilizantes térmicos en cantidades mds pe-
quefias que las utilizadas segiin la técnica anterior.
Puesto que los estabilizantes térmicos son compuestos
relativamente caros, es interesante desde el punto de
vista econdmico poaer uwtilizar pequeilas cantidades de

estos productos. Los estabilizantes utilizados son -

generalmente de un tipo conoeido; por ejemplo, son

compuestos orgdnicos del estafio, de las sales de ba-
)

rio, de calcio, 0 de plomo, de unos compuestos orgd-

nicos epoxiados, ete. ... ILas cantidades de estabili
zante que se han de utllizar dependen de la eficacia
de cada estabilizador y de las condiciones en las cua—

les el material obtenido debe de.ser utilizado. En

- general la cantidad de estabilizante que se ha de uti

lizar para una proteccibén eficaz es inferior a 5 par-
tes para 100 partes de resina.

Los polibutehos clorados del invento pueden ser

L A oo e e P I e PR L
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- compuestos con plastificantes, antioxidantes con ultra-

" violeta y otros'productés anélogos.

Aunque este invento sea aplieable a la halogena-

cién de los polimeros de buteno-l, es preferible utili-

' zar el ‘cloro como halégeno.  Como agente de cloracién

se puede utilizar el cloro gaseoso.
Los ejemplos no limitativos qué se dan a conti-

nuacidn ilustran el invento:

- BJEMPLO 1

IEn un recipiente de 5 litros provisto de un agi-

'tador, de un'refrigerante de nieve carbdnica y de tu-

berias de entrada y de salida de gds, se introducen
4,000 gramos de tetracloruro de carbono, 250 g. de un

polibutéﬁo;l gue tiene un indice de fusién de 0,3 ¥y

una tase de insolubilidad Qn-e} éter de 90%. E1 tubo

de salida que proviene del refrigerante entra en un re

cipiente que contiene sosa para absorber el deido

_elorhidrico que se desprende.

'E1l polimero se disuelve en el tetracloruro de
carbono medianté él’calentamiento de la mezcla alrede-
dor de 75° C. ILa solucibn sé enfria a 502 Cy se le
aflade 1,3 gramos de azodisobutironitrilo.

Se .evaporiza cloro 1{quido procedente de una
botella, en el reactor en canti&adeé tales que ée con—-
tenga un ligero reflujo de cloro. Se afiade asi heta-
mente 398 g. de cloro durante un periodo de 6 h y 1/4.
Ia temperatura de la meZcla se mantiene entre 42 y 569

C. La mezcla se enfria a temperatura ambiente y se le

"hace burbujear durante dos o0 tres horas, una corriente

de azoe pera eliminar el deido clorhfdrico que estd
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. contenido en él. Se afiade entonces lentamente la solu

c¢ién al metanol a fin de precipitar el polimero. Des—

pués de filtracién y lavado con métanol, el polimero
se seca a 802 C bajo vacio durante 17 horas. Se ha pre
parado asi 360 g. de un polimero blanco, cuyo conte-

nido de cloro es de 30,5%.

EJENMPLO 2

Un polibﬁtenq de indice de fusidn de 0,3 estd o=
lido en un ﬁachacador de rodillos duranté 10 minutos
a 679 C; el polimero obtenido tiene un indice de fu-
sidn de 7,3. | |

Se afladen 250 g. del polibufgno asi molido en
2.500 g. de tetracloruro de carbono, y a continuacidn
se disuelve el polibuteno mediante calentamiento de la
solucidén a 752 C., ILa mezcla se irradia poxr me@io de
una ldmpera de rayos ultravioletas y se trata con qlo--
ro. Despuds de una hora de cloracién se afiaden 1.000
g. de tetracloruro de carbono. En total la cloracidn

ha durado 3 h. 30 mn., y le cantidad de cloro admitida

o ha sido de 475 g. - La temperatura de reaccidn se man-

tuvo alrededor de 572 C. Después de haber hecho bur-
bujear en él una corriente de azoe, se precipi%d el
polimero y se secé de la manera explicada en el ejem-
plo 1; se obtuvieron 454 g. de un poiimerq blanco cuya'
tasa de ciqro es de 44,8%.

. Bste polimero prensado a 1419 d, dd una peliéuf‘

la clara y resistente.

EJEMPIJO } * !

Se disuelven 250 g. de un polibuteno-1 que tiene

un indioe de fusiéﬁ de 0,3 con’ 3.000 g. de tetracloru-
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ro de- carbono a 358 c. Después de enfriamiento a 308 ¢
se afiade a la solucidn 1,25 g. de azo——lsobutironitrl—
- lo. Después de.l h. 40, 2 h. 40 y 4 h, 10 de cloracidn,
se aﬁaden-respeétivamente al medio feactivo 500, 420 y
'500 g. de te%racloruro»de carbono. En total se afiadie-

- ron 454 g4 de cloro Gurante 4 h. 40 manteniendose le tem

' peratura entre 44 y 60% C. Después de burbujear.con

azoe, se recupera el polimero de la misma forma que en

‘¢l ejemplo 1. Se'obtuvierén_409,1 g. de un polimero

blanco que tiene una ‘tasa de clorc de 38,9%.
EJEMPLO 4. N
Se- anaden 1, 25 8. de azo-isobutxronltrllo a una so

lucidn de 250 g. -de un pollbuteno de Indice.de fu 1on

f"4,5 en 3.000 g. de tetracloruro de cgrbono. Despues

de une hora de reaccidén se afiaden 500 g. de tetraclo-
ruro de carbono. En.total se afiaden, durante 5 horas,

540 g. de cloro mientras que la temperatura del medio

 reaccional, se mantiene entre 48 y 60¢ C. besPués de

burbujeo con azoe y recuperacidén del polimero segin
el procedimiento descrito en el ejemplo 1, se obtiene
219,4 g. de un polimero blanco cuya taéa-én'cloro es
de 46,8%. | |

. BIEMPLO 5.

Se maele polibuteno durente 10 minutos a 670 G
en un molino de rodillo;r el producto molido de esta
forma tiene un Indice de fusidn de 22. Se disuelven
265 g. de este polibuteno molido en 2.000 g. de tetra-
cloruro de carbono & 752 G. Después de enfriamiento

a 520 ¢, se afiaden 2,65 g. de perdxido de benzoilo y

1.000 g. de tetracloruro de carbono., 4 h. 30 mn, del
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‘oomienzo de la reaccién de cloracidn, se afiaden 0,5 g.

de peréxido de benzoilo. Ia reaccidn de cloracidn se

efectﬁa-sbbre un periodo de 5 h. 45 a una temperstura

de 62 & 702 ¢ utilizdndose 825 g. de cloro. Después

de burbujeo mediante una corriente de azoe, el polime-
r0 se'precipitaAseparéndoée de 1é solucidn y se recupe
ra segin el procedimiento indicado en el ejeﬁplo 1.

Se obtiehen asi 410 g.‘de polimero con une tasa de clo

ro de 35,4%.

LIRIPLO 6.

Se afladeén 300 g. de un polibuteno~l que tiene un
indice defusién de 0,3 a 2,000 om3 de tetracloruro de
carbono; la mezcla se callenta a 552 C y se le aﬁa@e
una solucién de 3 g. de perdxido de benzoilo en 25 cm3

de tetracloruro de'carbono. ILa cloracién se efectia -

haciendo pasar 380 g. de cloro en un periodo de 15 ho-

ras a una fenperatura de 57 a 782 C. El polimero se

. recupera a continuacidn, tal y como se indice en el

20

25

ejemplo 1; se obtienen asi 435 g. dé un pdlimero cuya
tasa de cloro es de 31%. '

Una muestras de este polimero se introdujeron

en un estrujador, cuépdo se efectua la éxtrusién,a—lssgc el

producto estrujado se descompone como 1o muesira su -
color més oseuro y el desprendimiento de gas; cuando
se efeotua la extrusién de 2000 ¢, el polimero tiene

un color gris oscuro y forma espuma. Una reduccidn de

- las propledades de fluidez se producen 8 minutos a

- 1552 C y en 2 minutos a 20092 C.

30

EJEMPLOS 7 a 13

Las estabilizades térmicas de los polibutenos
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clorados preparados segun los ejemplos 1 a 5 y la es-
tabilidad térmica del cloruro de polivinilo'han sido

evaluados por moldeo, durante tiempos diferentes, a

©- 1942 C sobre productos que'ﬁo contienen estabilizénf

tes. ILas condiciones de moldeo y las propiedades de
los productos estdn resefiados en el cuadro 1. El po-
limero preparado segin el ejemplo 5 se descompone

cuando se moldea, sin estabilizente a 1942 C; mientras

que el polimero preparado segin el ejemplo 4 no se deg

compone en las mismas condiciones.

CUADRO 1~ -
Ejemplo, Polimero uti Duracidn: Resisten=/ ' Elon— Médulo
A . lizado prepa de cia a la ‘gacidn de elas
rado seguin moldeo - traccign ticidad,
el invento. “(mn.) (Kg./cm=)
7 B 2 2 420 3 222,500
8 Bx 3 2 388 3,1 . 185,600
9 Bx 4 2 423 3,1 205.900
10. "Ex 5 2 Producto des- _
. o compuesto. . 4
1 B¢ 2 575 12,8 . 300.600
12 Ex 6 32 376 3,1 235.800
13 PVC 32, 33 . 5,8  187.500
: EJEMPLO 14.‘

El polibuteno clorado preparado sevun 1 e jemplo

1 se disuelve en el tetracloruro de carbono para prepa-

rar una solucidn al 10% ‘Unas clntas de cobre que han
sido sometidas a chorro de arena, estdn sumergidas en
la solucidn. .y endurecidas a 1109 C durante 15 -minutos.
Las cintas asi recubiertas se sumergen & temperatura

normel.y durante 24 horas en unas soluciones de dcido
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nitrico al 10% y de sosa al 20%. No ha sido notado nin-

gin efecto notable,
EJEMPLO 15

Una cinta de hierro maleable tratada por chorro de
arena, cuyas dimensiones son 25 mm. x 152 mm. x 1,25 mm.
se’ calienta a 1962 C, se sumerge en polibuteno clorado -
preparado segﬁn el ejemplo 1 y se calienta a continua--
cién a 2052 C, durante 15 minutos. No se ha podido no--
tar ningln efecto cuando la muestra recubierta se sumer
ge durante 24 horas en una solucién de 4cido nitrico al
10% o en una solucibén de sosa al 20%.

De esta forma el presente invento se refiere a poli
butenos clorados que tienen una estabilidad térmica me-
jorada lo que facilita su puesta en préctica sobre ro--
dillos o en un estrujador y permite la utilizacibn de -
temperaturas més elevadas y de un tiempo de transforma-
cién més corto. Esta estabilidad térmica se pone en evi
dencia debido a que tales polibuteno-l halogenados, par
ticularmente los que estén clorados, uno se descomponen
précticamente nada cuando estdn sometidos a una tempera
tura de 1772 C durante 30 minubtos aproximadamente.

En resumen la Patente de Invencidén que sé solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACTONES

1.~ Mejoras introducidas en el procedimiento para -
la preparacibén de polibuteno-l clorado que posee porcen
tajes de cloro comprendidos entre 3 y 70% y preferente-
mente porcentajes de cloro comprendidos entre 25 y 40%,
8lendo dichos polibutenos clorados estables, es decir -
que no dejan aparecer ninguna degradacidn sustancial --
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cuando estén sometidos a temperaturas de 1752 C duran-
te aproximadamente 30 minutos, caracterizéndose dichas
me joras porque la halogenacién de los polimeros de bu-

teno~l disueltos en un disolvente inerte, eventualmen-

& en contacto con un catalizador de halogenacidén se --

efectia a una températura comprendida entre 45 y 582 C.,

2.- Mejoras segun la reivindicacién 1, caracteriza
das porque el agente de halogenacidn es un haldgeno, -
preferentemente cloro y porque el polimero de buteno-l
es un homopolimero.

3.- Mejoras segin la reivindicacidén 2, caracteriza
das porque la halogenacidn se efectia en presencia de
un catalizador de cloraciédn.

4.- Mejoras seglin la reivindicacibén 2, caracteriza
das porque el homopolimero de iniciacién contieﬁe a la
vez polibuteno-l de estructura isotdctica y polibuteno-~
1 de estructura aztéctica.

5.— Mejoras segin la reivindicacién 2, caracteriza
das pordque el polibuteno-l sometido a la Inlogenacidn,
tiene un indice de fusién incluido entre 0,1 y 60- apro
ximadamente,

6.~ Se reivindica por dltimo, como oﬁjeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn qQue se soli-
cita: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL PROCEDIMIENTO PARA -
LA PREPARACION DE POLIBUTENO-~1 CLORADO",
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria, Que consta de gquince piginas mecano

grafiadas.

Madrid, 16 de noviembre 1.967

- BERNARDO UNGRIA
p.p.
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