[l g

ATENTE DE INVENCION
Le A 15 421-Sp.

@//gemazia @%m%lfw

sothe: -

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS ALIFATICOS
CLORADOS.

@%AG"{“”/” BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad aiemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemeha.
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Los polimeros alifédticos clorados, por ejemplo, 16&
productos de cloracién de caucho natural, poliisopreno,
-polietileno y polipropileno son aglutinantes, pér e jem=~
plo, para pinturag, adhesivos y tintas de estampacidn. '

5 Estos se obtienen, en la mayoria de los casos, por clo-
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" tetracloroetano, segin métodos conocidos.

" de ebullicién de hasta unos 2509C, tales como bencina, whi
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‘racién de los polimeros correspondientes con cloro gaseo~

8o, en hidrocarburos clorados como disolventes, por ejém- -

plo, tetracloruro de carbono, triclorcetileno, cloroformo, |

Las pinturas, adhesivos y tintas de.estampacidﬁ ob-.
tenidas de estos ﬁolimerps clorados, pdemés‘dé pigmentos o
¥y en caso dado disolventes, contienen, por régia-général,v
plastificantes y/o ulteriores aglutinantes‘Que -1 cqhtinua;{ -
cién se denominan "resinas de laca".’ :

Los polimeros clorados se obtienen, a escala indus-
trial, disolviendo el polimero libre de clofo en un disol- | °
vente resistente al cloro, a temperaturas de 60 & IZOQC;E..
introduciendo cloro gaseoso hasta ‘mlcanzar el grado de clo;fu
racién deseado, y después alslando el polimero clorado de 1
la solucién de reaccién. El polimero clorado se puede png;
cipitar, pof ejemplo, con un liguido orgénico (son.adecﬁa-’v
dos, por ejemplo los alcoholes alifdticos, tales como mé-;i

tanol y los hidrocarburos aliféticos'liquiaos con puntos

te spirit), donde no es soluble pero que se mezcla con el
disolvente resistente al cloro. Como agqui se han de ela-
borar grandes cantidades, de una mezcla disolvente, se evi
ta en todo lo posible la aplicaciéﬁ de un ééente precipitan

te orgénico. En la mayoria de los casos se da preferencia

& un aislemiento de los polimeros clorados de la solucién
de reaccién mediante destilacidén con Vapo§ de agua.

Los polimeros clorados, que contienen ain agua o di- !>
solventes, as{ obtenidos, se secan a continuacién en la fo !
|

ma usual.

El polimero clorado sélido, asi obtenido, contiene
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ain considerables cantidades de disolvente estable al clb—t
ro, en la mayoria de los casos fetraclorqro de cafbono,
tricloroetileno o tetracloroetano, es decir, sustanciésf
muy téxicas y fédcilmente volétiles..

La cantidad de disolvente inclufdo se encuentra er
promedio en un 6 - 10 % en peso.

Por via destilativa, o por secado, estos restas de
disolvente no se pueden eliminar. Para ello se ha de em-
plear un proceso especial, esto:es, agregar a los pdlime-_
ros clorados sdélidos, antes o después del secado, un disoln,.
vente adecuado, por ejemplo, tolueno, metanol o met11et11~,
cetona y, a continuacién, volver a destilar de nuevo. ‘Es-

te proceso adicional exige aparatos costosos y precisa de

mucha energia.

El cometide de la invencién es indicar un procedi-

miento que, 2in un gasto especial en aparatos o energia, i
suministre polimeros clorados con contenidos muy reducidos
en disolventes clorados. El reducir el contenido en disol
ventes clorados en los polimeros resulfa, en.dltimo lugar,
también imprescindible por razones de contgminacién del am
biente. Los restos de disolventes tdéxicos se vuelven a 1i
berar en la ulterior elaboracidén, tal como al volver a di-

solver los polimeros o al secar lentamente una pintura, por|

regla general en forma de vapores, Esto es indeseable por

razones higiénicas. También por razones industriales es
. g

necesario reducir la cantidad de estos disolventes en los

polimeros, pués sus vapores son muy corrosivos para muchas

sustancias. Para la mayoria de las aplicaciones es sufi- l
ciente 8i el contenido en disolvente residual se reduce ‘

aproximadamente a la mitad.
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de vapor de agua, reduce considerablemente el contenido en |

‘rados por cloracién de polimeros, correspondientemente li--

na de lacea usual.

" plastificantes adecuados para los termoplédsticos. Clases
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La solucién de este cometido se basa en el conocimieg‘:
to de que una adicidén de los plastificantes y/o resinga_dé{;”
laca, de todas maneras necesario, a la solucién de 1oétpoé:1h
iimeros clorados en los disolventes resistentes al cidrb,

antes de su elaboracién a materia sélida por destilacién

disolventes de los polimeros cloradog'édiidos, y esto apro-.
ximadamente en un 0,1 a 3 % en peso.
El objeto de la invencién es, por lo tanto, un pro; e

cedimiento para la obtencién de polimeros alifédticos clo- -

bres de ¢loro, con cloro gaseoso en.hidrocarburos cldrédos
comé disolvente y aislamiento de los polimeros alifdticos
clorados de la solucién de cloracién mediante destilacién '
con vapor de agua, que se caracteriza porque a la solucién
de cloracién, antes de la destilacién con. vapor de agué;

se agrega un 2 - 14 % de un plastificante y/o d% una resi-

Polimeros alifdticos, que se pueden §ometer a este
brocedimienﬂo, son especialmente los cauchos diénicos, ta-
les como caucho natural, poliisopreno, polibutadienos y po-
limeros de & ~olefinas, tales como polietileno, polipropile|
eno y los copolimeros de etileno-propilenc.

Como plastificantes entran en consideracién todos los

de plastificantes adecuedos y representantes especificos
son, por ejemplo, los hidrocarburos clorados de bajo peso
molecular, tales como clorodifenilo, terfenilo clorado y

las cloroparafinas, preferentemente con 12 - 20 dtomos de

carbono y un contenido en cloro de un 40 ~ 70 %, éteres,



10

15

20

25

30

-5 -

tal como difeniléter, poliviniléteres, tal como polivinil-~
etiléter, dsteres de dcido fosfdérico, tales como fouruto.A»‘
de tributilo, fosfato de feniloctilo, ésteres de 4cidos
dicarboxilicos, tales como adipato de di-n-butilo, adipato
de di-n-octilo, ftalato de dibutilo, ftalato de di-isono-
nilo, oxicarboxilatos tales como citrato dé tributilo, és—“ 
teres de dcido sulfénico ési‘como mezclas de alquil (Clo«'
Cla)sulfonato de fenilo, cetonag tal como acetofenona, ace-
iales, tal como fenoxietilformal,snitrohidrocarburds, tal
como o-nitrodifenilo, resinas epdxi, tal como el producto
de reaccién de bisfenol A con 2 moles de epiclorhidrina,
hidrocarburos aromdticos, ial como bencilnaftaleno, polio-
les, preferentemente con pesos moleculares de unos 500 &
unos 2.500, por ejemplo, poliésteres, conteniendo grupos
hidroxilo, de 4cido adipico y butandiol o poliéteres, por

e jemplo, polietilenglicol, polipropilenglicol.

Como resinas de laca son adecuadass, en principio, to-
dos los polimeros endurecibles térmiéémente al aire o por
catalizadores. Son especialmente adecuadas las resinas al-
quidicas, por ejemplo, los broductos de feaccidn de 4cidos

grasos insaturados de cadena larga, dcido benzoico, trime-

tilolpropano'y anhidrido ftélico; las resinas de uretanfor
maldehido, tales como los productos de condensacién de bu- ?
tiluretano y formaldehido; las resinas de melamina-formal- ;
dehido; las resinas de urea-formaldehido; los polimerpa y l
coﬁolimeros de alquil-(met)-acrilatos tales como polietil- |
acrilato, polibutilacrilato; los copolimeros de vinil-iso-

butiléteres; los copolimeros de etilacrilato o butilacrila—%
to con acetato de vinilo; las resinas de xileno~formalde- l

hido; las resinas de aldehido y cetona; las resinas de si-
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- licona, por eJemplo, las resinaes de los elementos CGH5810

/5(CH4) 5810, 06H (CH, )S10 dermvados de celulosa, pdr ejem- f!

- plo, ésteres mixtos de celulosa con 4cido acético y fcido

butirico que contienen reducidas cantidades de grupos hi- R
droxilo; y resinas de hidrqcarburo, por ejemplo, los pro-
ductos de destilacién sélidos de la destilacién de petré- ;N
leo y alqultrén con puntos de fusién de 60 - 1400C. » i
: Es p031b1e agregar solo plastlflcantes, é solo resl—ﬂ-'
nas de laca, 6 una combinacidén de un plastificante y una

resina de laca. La ¥nica condicidén es la compatibilided

de los aditivos entre si y con los polimeros clorados. La |~

cantidad totel de los aditivos es, por lo genral, de 2 -
14, preferentemente 5 - 10 % en peso, referido al polimero
clorado. El procedimiento se realiza por lo general como

sigue:

E jemplos

A) Obtencién de los polimeros clorados

1, l.,4-cis-poliisopreno clorado
' Se disuelve 1,4-cis-poliisopreno a 70%C, con ayuda
de azoisobutiro dinitrilo, en tetraclorurc de carbono. En

esta solucién se introduce, a 50 - 60%C, gas cloro hasta

‘que el polimero tenga un contenido en cloro de un 64 -V7O%,;

preferentemente 66 - 67%-. Por hervor se libera la solu- o

cién de los gases disueltos.

© 2., Casucho natural elorado

Se disuelve caucho natural de la cecalidad "First Latex

Crebe", bajo adicién de hidrazida de 4cido bencenosulféni-
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co, en tetracloruro de carbono, a 809C. En esta solucidn
se introduce, a 50 - 609C, tanto gas cloro hasta que el
polimero tenga un contenido en cloro de un 64 - 70%, pre-
ferentemente 65 - 66 %. Por hervor se libera la solucién

de los gases disueltos.

3. Polietileno clorado

Se disuelve polietileno con un peso molecular de ﬁnos
3.000 en tetracloruro de carbono a la temperatura de ebu-
1licién y mediante introduccidn de gas cloro, a 65%C, se
clora hasta obtener un contenido en cloro en el polimero
de un 63 - 70 %, preferentemente 64,5 ~ 65,5 %. Por her-

vor se libera la solucién de los gases disueltos.

4, Polipropileno elorado

En una suspensién de propileno isotéctico con una

viscosidad especifica reducida de " red de 5 dl/g (método
de medicién: ¢ = 0,1 en decalina a 1359C) en tetracloruro
de carbono, se introduce, a 70°C, gas cloro hasta que el
polimero se haya disuelto y tenga un contenido en cloro de
un 62 - 66 %, preferentemente 64 - 65% La solucién se

desgasifica por hervor. : ; i

B) Elaboracién | i
Ejemplo 1 (ejemplo comparativo) |
Una solucién de 100 g de 1,4-cis-poliisopreno clora-
do (66 % de contenido en cloro y una viscosidad de 20 cP,
en solucién al 20 % en tolueno a 20°C en el viscosimetro

de Hppler) en 650 g de tetracloruro de carbono, obtenido

segin el ejemplo A 1), se ajusta sin ulteriores aditivos



10

15

20

25

30

“ras en agua de 90°C. Mediante calentamiento adicional se

" expulsa una mezcla de disolyéhte/vapor de sgua. El 1,4-

ruro de carbono.

’do (66 % de- contenzdo en cloro; v1scos1dad 42 cP)en 650 g :

_nato de fenilo (= 7 % en peso, referido al poliisopreno

"clorado), ¥y con solucién de sosa al 5 % se’ ajusta a un pH

- Ejemplo 3

-8-

con solucidén de sosa acuosa al 5 % a un pH de 11. La emul

8ién fermada se introduce y agita en el transcurso de 2>hg,’.
: A = .|

cis-poliisopreno clorado precipitado se separa por filtre- |
¢idn y se seca & 809 en el armario secador en vacio.

El producto seco contzene 8,9 % en peso de tetraclo-

Ejemplo 2

Una solucién de 100 g de 1 4-cls-polxlsopreno clora-

de tetracloruro de carbono, obtenido segin el ejemplo A 1,

se mezcla con 7 g de una mezcla de alquil (Cy4~C,g)-sulfo--

de 11, La emulsién obtenida se sigue tratendo como en el
ejemplo 1. Se obtiene un producto con un contenido de un -

3,4 % en peso de tetracloruro de carbono.

Una solucién de 100 g de 1 4-cls-p011150preno clora- |
do (66 % de contenido en cloro; viscosided 30 cP) en 650 g I:

de tetracloruro de carbono, -obtenido segin el ejemplo A 1,

se mezcla con 14 g de una mezcla de alquil(clo-cla)ahlfo~
nato de fenilo (= 14 % en peso referido al poliiaopreno-élg,
rado) y ecén solucién de sosa al 5 % se ajusta a un pH de’ |
ll. La. emulsién obtenida se trata ulteriormente como en
el ejémplo 1. Se obtiene un producto con un contenido de

0,8 % en peso de tetracloruro de carbono.
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Ejemplo 4

Una solucién de 100 g de caucho natural clorado (con
tenido en cloro 67 %; viscosidad 50 cP) en 650 g de tetra- |
cloruro de carbono, obtenido segﬁn el ejemplo A 2, se mez-
cla con 7 g de alquil(clo-cla)aulfonato de fenilo (= 7% en
peso referido al caucho clorado) y con solucién de sosa.al
5 % se ajusta a un pH de 11. La emulsidn obtenida se si-

gue tratando como en el ejemplo 1. Se obtiene un produc~

to con un contenido de 3,1 % en peso de tetracloruro de car

bono,

Ejemplo S

Una solucién de 100 g de polietileno clorado (con-
tenido en cloro 69 %; viscosidad 11 cP) en 900 g de tetira-

cloruro de carbono, obtenido seguin el ejemplo A 3), se mez

ela con 10 g de alquil (Clo-cla)sulfonato de fenilo (= lo% !
en peso referido al polietileno clorado) y c¢on solucién de é
sosa 81 5 % se ajusta a un pH 11, E) ulterior tratamiento i
!
|

se efectia como bajo el ejemplo 1. Se obtiene un producto

i

con un contenido de 0,2 % en peso de tetracloruro de carbo-!
|

no.

Ejemplo 6
Una solucién de 100 g de polipropileno clorado (con- -

tenido en cloro 64 %; viscosidad 37 c¢P) en 600 g de tetra- |

c¢loruro de carbono, obtenido segﬁn el ejemplo A 4, se ﬁgz-
cla con 10 g de alquil(clo-cla)sulfonato de fénilo (= 10 % f
en peso, referido al polipropileno clorado) y con solucién ;
de sosa al 5 % se ajusta a un pH de 1l. El ulterior trata~f

miento se efectda como bajo el ejemplo 1. Se obtiene un



10

15

20

25

30

- 10 -

producto con un contenido de 0,1 % en peso de tetracloru-

. ro de carbono.

Ejemplo 7

Una solucidén de 100 g de 1,4-cis-poliisoprenc clora-

do (contenido en cloro 66 %; viscosidad 20 c¢P), en 650 g de

tetracloruro de carbono, obtenido segin el ejemplo Ail, se

" mezcla con 14 g de una resina alquidica de dcido graso de

aceite de soja, &cido benzoico, trimetilolpropano y anhidri

do ftélico, disuelto en 9 g de xiléno, y con solucidhidé 8o~ |

sa al 5 % se ajusta a un pH'de 11. El ulterior trgtamiénto

se efectda como en el ejemplo 1. Se.obtiene un producto con| 7.

_un contenido de 1,0 % en peao de tetracloruro de carbono. _

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-

cerse constar que las diaposiciénes enteriormente indica-

‘das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan- -

to no alteren su principio fundamental. También se hace

constar que el invento corresponde a una solicitud de Pa-

_ tente presentada en la ﬁepdblica Federal Alemana con el ni-

mero P 23 59 461.8 de 29 de noviembre de 1973, acogiéhdose

por lo tanto & los beneficios que  conceden los Convenios In- N

ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

-‘del referido invento y por lo que se solicita Patente de In-

vencién por 20 afios en Espaiia, sobre : PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE POLIMEROS ALIFATICOS CLORADOS ; caracteri-

zdndose por lo siguiente:

|
x
|

|
|
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no o un copolimero de etileno-propileno.
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l.~ Procedimiento para la obtencién de polimeros ali-
fdticos clorados, mediante cloracién- de los polimeros co-
rrespondientes, libres de cloro, con cloro gaseoso, en hi-
drocarburos clorados como disolvente, y aislamiento de los
polimeros alifdticos clorados de la solucién de cloracidn
mediante destilacién con vapor Je agua; caracterizado por-
que a la solucidn de cloracién, antes de la destilacién con-
vapor de agua, se agrega un 2 - 14 % en peso de un plasti-
ficante y/o de una resina de laca usual.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polimero libre de cloro es caucho hatu-

ral, poliisopreno, polibutadieno, polietileno, polipropile-

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, ca-
racterizado porque el plastificante o la resina de laca se ;
agrega en una cantidad de un 5 a 10 % en peso, calculedo so-g
bre el polimero clorado. l

4,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado porque el plastificante se eli-
ge entre éteres de hidrocarburos clorados de bajo peab mo-
lecular, poliviniléteres, ésteres de dcido fosfdérico, éste-

res de dcidos dicarboxilicos, ésteres de dcidos hidroxicar-

boxIlicos, ésteres de dcido sulfénico, cetonas, acetales,
nitro-hidrocarburos, resinas epoxi, hidrocarburos arométi-
coa, polioles o poliéteres.

5.- Procedimiento seguin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque la resina de laca es una
resina alquidica, una resina de uretano-, xileno-, melamina-
y urea-formaldehido, un polimero o copolimero de un acrila-

to o metacrilato alquilico, un copolimero de vinilisobutil-
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éter, un copolimero de acrilato de alquilo o amcrilato de

butilo con acetato de vinilo, aldehido y rgsina cetdénica,

resina de silicona, derivados de celulosa o resina hidro-

carbonadu,

6.- Procedimiento para la obten¢ién de polimeros ali-

fdticos clorados, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a médquina

por uns sola cara.

Madrid, 28 MOV 1074
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

A GINIEZ ACETS Y [SUDEY

P NP p—
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