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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROC:DIMLENTO PARA PREPARAR POLIALCAMEROS SUBSTI-
TUTDOS D3 D3SO MOLECULAR ALTO", a favor do la firma
italiana MONTECATINI EDISON S.p.A, residente en MITAN
(Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Y e SRURUOWOUEPE

3gte invento se refiere a nuevos polimeros
solubles, cuyas macromoléculas estén constituldas esen~
cialmente por una o mds unidades iterativas, iguales o

difercntes, de la férmula
1. -?H-EH-(CHZ-)H
b b,

en la que

n  es un aumero entero por valor de 2 a 10,
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y/o de la férmula
IT: -CHZ-?H-
H-C-R
H2~C—R'
en la que
Ry R* son Cl o -0-NO, y R es siempre diferente
de RY,

Otro objeto de este invento es proporcionar un
procedimiento para obtener dichos polimeros y el uso de
ellos en diversos campos de aplicacidn. Otros objetos mds
se desprenderdn de la descripcidén detallada de este in-
vento.

Polimeros solubles constituidos esencislmente
por unidades que contienen un grupo de cloro y un grupo
de éster orgdnico, iigados a dos dtomos de carbono adya-
centes; han sido ya descritos en dos solicitudes ante~

riores de patente de los mismos inventores (n2 395.970

depositada en Espafia el 14 de Octubre de 1971 y patente
Italiana n? 918,366), Dichas solicitudes de patente deseri
ben mis particularmente polimeros cuyos grupcs de €ster
ge ferivan de dcidos orgénicos monobdsicos provigtos de

1 a 18 dtomos de carbono. Los grupos de éster orgdmico
imparten propiedades especiales a dichos polimeros; por
ejemplo; solubilidad en ciertos disolventes, temperaturas
de transicidn a vidrio comprendidas en un intervalo de-

terminado o caracteristicas mecdnicas particulares.
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En cambio, no se conocian hagta ahora, en
cuanto alecanzae el conocimiento de los inventores, otros
polimeros de csta clase cuyas macromoléculas contuvierasa
grupos de anitrodéster escncialmente en todas las unidades
iterativas,

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente,
que 28 posible obtener polimeros, solubles en los di-
solventes orgdnicos corrientes, cuyas unidades iter-ti-
vas estdn constituidas csencialmente por una 0 més de
las férmulas I y/o II. Este resultado ¢s tanto més sor-
prendente si se consgidera que otros polimeros de este
tipo cuyos grupos dc éstar se componen, por ejemplo,
de residuos del A4cido sulfirico o fosférico no dan
polimeros solubles, sino, por el contrario, poli-
meros reticulados e insolubles. ZEste reswltado es tam-
bién sorprendente si se tiene en cuenta que el &4cido
nitrico empleado para la sintesis de dichos polimeros
ejerce de ordinario accidn oxidente y destructora sobre
el polimero durante la preparacidén de 4ste o &spués de
ella,

Lo presencia de los citados grupos de nitro-
éstef imparte a los polimeros de egte invento una serie
de propielades capaces de distinguirlos considerable~
mente de productos andlogos anteriores, mencionados an-
tes, Caraciteristicas peculiares de los polimeros con-
formes a este invento son: excelente resistencla a los
agentes quinmicos, tanto dcidog como bdgicos, buena ad~
hesidén a las superficles metdlicas, dptima transparencia

y gran solubilidad en una serie de disolventes corrien~
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tes, Estas propiedades sitdan dichos polimeros en el
campo de los filmégenos paras barmices, en particulsr
para pinturas resistentes de los 4cidos.

Los polimeros de este invento, y en parti-
cular 1los de peso molecular muy alto (viscosidad intrin-
seca en tolueno a 302C, no inferior a 1,5 dl/g), meni—
fiestan también caracteristicas mecédnicas elevadas, es-
pecialmente en lo que atafie a la resistencia a la trac-
cién, Ademés, se los puede moldear fécilmente en prensa
caliente o0 por calandrado, con 10 que se forman peli~
culasg o placas transparentes, no quebradizas y de exce~-
lente resigtencia mecénica,

Otras caracteristicas de estos polimeros
son la faecil inflamabilidad y la rapidez de combus—
tidn, que los vuelve interesantes como explosivos de
combustién lenta o como mechas,

Los‘PolimerOS de esta clage, cuando su peéo
molecular es menos alto (viscosidad intrinseca en tolueno
a 302C, alrededor de 0,1 - 0,5 d1/g), son generalmente
materiales 0le0sos, cerosos o gemisbflidos. Se los puede
usar con facilidad para rellenar moldes o cavidades .y
son por tanto explosivos pldsticos,

Aunque es posible obtener cloro~nitro-poli-
alcdmeros cuyas macromoléculas estén constituidas esen-
cialmente por una o més unidades de la férmula I y/o II
en las que n sea un numero entero cualguiera, se prefie-
ren los cloro-nitro-polialcédmeros en 10s que n tiene
el significado gue se le ha atribuido antes., Cloro-ni-

tro-polialcémeros particularmente preferidos son aque-
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1llos en los que n = 2, 3, 6 6 10, ya sea solos, ya sea
en mezcla con los otros.

Disolventes particularmente apitos para di-
solver los polimeros de este invento en concentracién
elevada son, por ejemplo, el cloruro de metileno, el
nitrobenceno, el acrilonitrilo, el acetonitrilo, el
nitrometano, la metil-n.hexil-cetona, el tetrahidro-
furano, l1la acetona, el dioxano,zla dimetilformamida y
la ciclohexanonsa,

Los polimeros de este invento cuyas macromo-
léculas estdn constituidas esencialmente por una o mds
unidades segin la férmula I y/o II pueden contener tam-
bién pequeiias cantidade; de otras unidades derivadas
de la inconolusidén de la reaccién formadora o de reac-
ciones secundarias. ILas més representativas de egtas

unidades son las de las férmulas:

III: -CH = CH~(CH2-)n
Iv: -CHZ—?H-
CH = CH,
Vs -CHCl-—CHCl-(CH2~)n
Vi -CHQ-CH—
CHCL~CH, CL

VII: —GHE-C;H—CsHS

Lag insaturaciones olefinicas de las egtructurag III
y IV pueden utilizarse para vulcanizar los polimeros

o introducir otros grupos, como, por ejemplo, los des=-
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critos en las dos solicitudes de patentes ( n¢ 395,970

depogitada en Espafia el 14 de Octubre de 1971 y patente

Italiana n® 918,366) de los solicitentes que han sido men

cionadas antes.

i

5. En la tabla que sigue se expone una serie de
propiedades de dos ejemplos +tipicos de polimeros altos
conformes g este invento

\
’ i [
Propiedades Unided | &structura de las unidades |
' de predominantes \
medide ¢ i . 1
i —CH=- GH-( ~CH~CH~(CHy~)3 |
i\
ClL ONO2 C1 ONOy 8
}
Contenido de cloro % en 25.5 22.8 i
peso
Indice de yodo - <<:0.5 K(;o,s
Viscosidad intrinseca en
ciclohexanona a 30°C al/g 2.5 L7
Temperatura de transicidn
a vidrio °C 56 31
Densidad a 300C g/ om3 1.44 1.38
Absorgién de agua (nor- P
ma ASTM D 570/63) % < 0.1 {02
Transparencia (norma ,
ASTM D 1003/61) % 91.5 92,5
Difusién (norma ASTM D
1003/61) . % 1.3 0.8
Transparencia a 4500 X % 92 90,5
M@dglo flexional sobre
1édmina kg/em2 | 41,000 -
Resistencia a la traccibn} » 630 -
Velocidad de combustibn |in/seg. 0,25 0.30
ILimite de estabilidad tér
mica en corriente de alre oC 160 155
(pérdida de peso: 10 ¢
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Bs sorprendente no sélo la existencia de los
polimeros solubles de este invento, sino tambien el pro-
cedimisnto para prepararlos. Como materiales de partida
ge emplean polimeros constituidos esencialmente por una
o mds unidades iterativag de las formulas II, IV o VII
expuestas antes, Soluciones de estos polimeros en di-
solventes orgénicos (de preofersncia, enm cloruro de me-
tileno) se hacen reaccionar, con agitacién intenss, con
dcido nitrico e hipoelorito de butilo terciario,

3s necesario emplear dcido nitrico acuoso
de concentracién no superior al 85%. Si se usa dcido
nitrico de concentracién més alta (como, por ejemplo,
dcido nitrico anhidro) para evitar la formacidén de emul-
siones resultantes de la mixturacidn del cloruro de
metileno con el agua del 4cido nitrico, se producen
reacciones indeseadas, como, por ejemplo, oxidacidn de
la cadena polimérica y degradacidén consiguiente a pro-
ductos alquitranados de naturalezg indefinida, En cambio,
actuando con &cido nitrico acuoso al 65%, por ejemplo,
no se produce practicamente més gque la reaccidén deseada,
0 sea la formacidn de cloro-nitroésteres de polialcame-
ros., Esto resulta tanto mds sorprendente si se consi-
dera que, contrariamente a cuanto se habia descrite en
las dos solicitudes de patente mencionadas antes a fa~
vor de los mismos solicitantes, no se actia en fase
puramente orgdnica, sino en una emulsibén de cloruro de
metileno y agua (esta Gltima procedente del dcido ni-
trico), y que, e consecuencia, tanto el polimero de

partida como el hipoclorito de butilo terciario estan
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contenidos en la fase orgamica, mientras el feido nitrico
se halla esencialmente &n la fase acuosa,

A pesar de egto, la reaccidn pusde efectusr~
se hasta saturacidn précticamenté completa de los eﬁla—
ces dobles actuando a temperaturas comprendidas entre
~50 y +502C  (preferentemente, entre -30 y +350C) y
con tiempos de reaccidn que varian, segln la temperaturs,
entre 2 y 24 horas (preferentemente, 2 a 10 horas), con
cantidades de hipoclorito de butilo terciario compren~
didas entre 1 y 1,5 moles (preferentemente; entre 1 y
1,3 moles) por mol de enlaces dobles del polimero y con
cantidades de dcido nitrico comprendidas entre 1 y 1,5
moles (preferentemente, enire 1 ¥y 1;25 moles) por mol
de enlaeces dobles del polimero,

Para la obtencidén de dichos polimeros no
se necesita el empleo de ninglin catalizador particular,

Las‘soluciones del polimero de partida en
cloruro de metileno tienen gencralmente concentracio-
nes comprendidas entre 0,2 y 20% (de preferencia, en-
tre 1 y 10 %) respecte al cloruro de metileno (u otro
disolvente), En caso de emplearse polimeros de partida
0leosos, de peso molecular relativamente bajo (visco-
sidad intrinseea en tolueno a 302 C: alrededor de 0,1
a 0,5 dL/g); pueden emplearse concentraciones todavia
méds altas,

Como la reaccién de cloro-nitroesterifica-
cibn es muy exotérmica, se necesita enfriar intensamente
La mezcla reaccional; sobre todo en el caso de concentra-

ciones altas de polimero.
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Con 6l fin de acelerar y controlar mejor
la reaccidén de cloro-nitroesterificacidn, es necesario
agitar intensamente la mezecla reaccional o hacerla cir-
cular rapidaments,

1 esquema de reaccién en continuo del pro-

ceso es el siguiente:

digsolvente de

HNUZ2CT050 Tecuperacion,
cloro-ni-
troéster [\

I::><:: de poli-~
alcdmero
olihid o
P %uro rocar b,
ingaturado
—~" N\ 1) (CHy);00C1
disolvente i p{epagacéénbdg {11po~ purd
urificado clorito de butilo
P A terciario s 2) (CHy),COH

| recuperado

3

NaOH 012

Jste esquema demuestra que del hipoclorito
ds butilo terciario puesto en reaccidén se regenera csen-
cialmente alcohol butilico terciario, el cual se uitiliza
para la preparacién de nuevo hipoclorito de butilo ter-
ciario,

También se recicliza fundamentalmente el
disolvente, Se consumen asi las materias siguientes:
polimero de partida, Acido nitrico, sosa cdustica y
cloro; 1los productos son polimero cloro-nitroesterifi-
cado y cloruro sédico.

Los peiimeros usedos como polimeros de par-



56

10,

15,

20,

25.

I

(%&\ﬁg =10

tida son aquellos cuyas unidades monoméricas corres—
ponden & las férmulas III y/o IV o VII. En el caso de
III, se prefieren aquellos en los que 1 es uno O més
nimeros enteros elegidos entre 2, 3, 6 y 10, Ejemplos
de estos polimeros son el polibutddieno cuyas unidades
monoméricas tienen predominentemente estructura 1,4~-cis
0 l,4~trens o0 1,2 o de tipo mixto, el polipentendémero,
el polioctendmero y el polidodecendmero ques tienen
enlaces Gobles predominantemente del tipo ¢ig 0 trans

o mixto, y el copolimero de butadieno-estireno, Di-
chos polimeros pueden ser de peso molecular alto 0 tam-
bién de peso molecular bajo.

Avnque es posible transformar todos los
enlaces dobles de acuerdo con cuanto se ha explicado
antes, puede procederse también con un defecto de &ecido
nitrico y de hipoclorito butilico tereiario, 1o ques da
polimeros que contienen, ademds de las unidades espe-
cificadas en la férmula I o II, cierta cantidad también
de enlaces dobles,

La vigcosidad intrinseca de log cloro-nitro-
égteres de los polialcémeros es siempre alta, con tal
de que se actie en las condiciones que se han indicado
antes, Esto demuestra que el polimero no experimenta
degradacidén del peso molecular, o solo la experimenta
muy limitadamente, durante la cloro-nitroesterificacién,

Después de la cloro-nitroesterificacién,
los polimeros se separan generalmente de la megzcla
reaccional por coaglacién con precipitantes, como el

metanol., Se presentan en forma de polvos blancos O ama-



54

10.

15.

20,

25,

.|

(&
R
&

rillentos,

Los ejemplos que siguen se exponen para
ilugtrar este invento industrial, sin constituir no
obstante limitacién de €1,

BEJEMPLO 1

Se disuelven en 3 litros de cloruro de meti-
leno 30 g de 1;4—cis—polibutadieno comercial que con-
tiene 92,4 % de enlaces dobles cis, 4% de enlaces do=
bles trans y 3;6 % de unidades butadiénicas y que pre-
senta una viscogidad intrinseca en ciclohexanona, a 302
¢, de 2,20 d1/g.

Con agitacidn\y a la temperatura del am-
biente, se afiaden 50 cc de deido nitrico al 65 %,

Por medioc de un embudo goteador, se ingti-
lan en 15 minutos 75 cc de hipoclorito de butilo ter-
¢iario,

Durante la reaccién, la temperatura sube
hasta 35¢C.

Se deja reaccionar todo durante 4 horas,
en agitacién, y se coagula en metanol el producto de
la reaccitn. _

Se obtienen 76 g de un polimero blanco
pulverulento, de las caracteristicas siguientes:

viscogidad intrinseca en ciclohexanona,

a 309¢, 2,50 d1/g
- temperatura de transicién a vidrio 562 C
~ densidad a 302C 1,44 g/om3
~ Indice de yodo <i 0,1

Zste volimero es goluble en log disolven~—
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tes cloradog y en disolventes polares como la acetona
o el acetonitrilo,
No existen insaturaciones.

Contenido de cloro = 25,5 %,

Se disuelven en 250 c¢ de cloruro de meti-
leno 2,5 g del mismo polibutadieno del Ejemplo 1,

A la temperatura del ambiente y con agita~
cibn, se mezclan 35 cc de 4cido nitrico al 80% y, por medi
de un embudo goteador, 10 cc de hipoclorito de butilo
terciario,

Se deja reaccionar todo ello por 4 horas
y luego se coagula en metanol,

Se obtienen asi{ 6,0 g de polimero en forma
de un polvo blanco,

Esfe polimero es soluble en los disolven-
tes clorados (por ejmplo, cloruro de metileno) y en
los disolventes polares (por ejomplo, acetona) y mucse
tra las caracteristicas siguientes}

- contenido de cloro 25,3 %

- indice de yodo £_0,5

~ viscosidad intrinseca, medida en -
ciclohexanona a 302¢C 2,13.

EJEMPLO 3

Se disuelven en 2 litros de cloruro de me~
tileno 20 g de polipentendmero trans (que contiens 20
% de enlaces dobles cig y 80 % de enlaces dobles trans
¥y que presenta una viscosided dJe 1;89 dl/g en tolueno
a 302C),
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A la temperatura del ambiente y con agita-
cidén, se mezelan 30 cc de deido nitrico al 65 % y, por
nedio de un embudo goteador, 45 cc de hipoclorito de
butilo terciario en 15 minutos,

Se deja reaccionar todo ello durante 4 horas,
en agitacibn, y luego se coagula en metanol,

Se obtienen asi 43 g de un polimero blanco

pulterulento, de las caracteristicas siguientes:

- temperatura de transicidén a vidrio 31e¢
- densidad a 300C 1,38
- vigcosidad intrinseca en eciclohexanona

a 300C 1,68
- insaturaciones ' ninguna
- contenido de cloro 22,7 %
EJEMPLO 4

Se disuelven en 2 litros de cloruro de me-
tileno 30 g de polidodecendmero que contiene 85 % de
enlaces dobles trans y 15 % de enlaces dobles gig y que
presenta una viscosidad intrinseca de 1,8 dl/g en ci-
clohexanona a 302C,

Con agitacién y a2 la temperaturs del am-
biente, se adaden 20 cc de 4cido nitrico al 65%, A
continuacién se ingtilan por un embudo goteador, en 10
ninutos, 25 cc de hipoclorito de butilo terciario, Du-
rante la reaccilén, la temperatura sube hasta 352 C,

Después de 6 horas de agitacién intensa,
se alsla el polimero por coagulacibn en metanol, Se
Obtienen asi 44 g de un polimero blanco pulverulento,

de las caracteristicas siguientes:
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~ viscosidad intrinseca en ciclohexanona a 302¢ 1,95 dl/g
~ temperatura de transicién g vidrio +22 C
Este polimero es soluble en disolventes ta-
les como el cloruro de metileno y el acetonitrilo,
EJEMPLO 5 (Ej-mplo de aplicaciédn)
Cuatro ldminas de acero comin, de 0,5 mm
de egspesor, se recubren a la nitad por amhos lados oon
una pelicula de 50 micras de espesor del cloro-nitro-
éster de polibutdmero descrito en el Ejemplo 1, Esta
pelicula se aplica por sumersién repetida de uwne mitad
de las ldminas en una solucién del polimero gl 10% en
acetona y evaporacién conseeutiva del disolvente, Des-
pués de secar las peliculas, las cuatro ldminas asi
tratadas se sumergen por completo en 1los reactivos
quimicos siguientes:
1) sosa céustica acuosa al 5%
2) &ecido clorhidrlco acuoso al 5% .
3) dcido nitrico acuoso al 5%
4) dcido acdtico acuoso al 5 %.
Después de 48 horas de sumersién, se lavan
lag ldminas con agua. Las cuatro ldminas presentan to-
das corrosiones profundas en las partes no recubiertas,
mientras que las paries cubiertas con la pelicula Qe
polimero estdn todavia perfectaminte especulares.
Despuds del tratamiento, se desprenden lag peli-
culas de las léminas, Todas las peliculas resultan todavia
perfectamente solubles en los disolventes mencionados anteg

como disolventes de los polimeros de este invento.

= . =
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Deserito el objeto del presente invente se
daelaran nuevas y de propia invencidn las siguilentes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de
patente italiana ne 30.314 A/71 del 26 de Octubre de
1971.

1, Procedimiento para preparar polialcémsros
subgtituidos do peso molecular alto, congtituldos esen-
cialmonte por una o més unidades iterativas, iguales o

difercntes, de la férmula

-?H-CH—(CHZ-)n
Cl O-NO,

en ld gue

n os un numero entero por valor de 2 a 10,

y/o de la férmula

-CHZ-?H~
H~C-R

{
HZC-R'

en la que
RyR sgonClo --O-NO2 vy R os siempre diferente
ds R',
caracterizado por hacerse reaccionar un homopolimero
cuyas macromoldculas estén constituidas esencialmentc

por una o més unidades iterativas.

-CH:—CH—(CHa-)n
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«CHQ-?H_
Ch=CH,

en solueidn on wn disolvente orgénico, con hipoelorito
de butilo terciario y con 4cido nitrico acuoso en con-

centracién no superior al 85%.

2. Procedimiento sogin la reivindicacién 1,
caracterizado por actuarse a temperaturas comprendidas
entre -502C y +50¢C, y prefercntemente entre =302¢

¥y +358C,

3. Procedimiento segtn cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado por actuarse con canti
dades de hipoclorito de butilo terciario comprendidas
entre 1 y 1,5 moles; y preforentemente entre 1 y 1,3 mo-

les, por mol.de enlaces dobles del polimero de partida,

4, Proccdimiento segiin cualquiera de las rei-
vindicacioncs 1, 2 y 3, caracterizado por actuarse
con cantidades dc deido nitrico comprendidas entre 1 ¥y
1,5 moles;L y preferentemente entre 1 y 1,25 moles, por

mol de cnlaces dobles del polimero de partida,

5, Procedimiento para preparar polialcémeros

subgtituidos de peso molecular alto,

Ségﬁn ge describe y reoivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 17 hojag foliadas
y escritas a mdguina por une sola cara, acompafiadas do

la documentacidn reglamentaria,



Madrid, a 25 de Octubre de 1972
MONTECATINI EDISON S.p.A.

JAINME ISE
p. a' p.pl lc lOERN
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