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MEMORIA DESCRIPTIVA
.que se presenta para unir a la soliecitud
de
PATENTB DE INVENCION
formlada el 13 de Agosto de 1960, con el nimerc 260,383
en .
ESPAEA
por VEINTE afios
a norxbre de SOLVAY & CIE;, entidad belga, establecida en 33,
rue Frince Albert, ixelles, Bruselas, Bélgica, por:
"UN PROCEDIMIENTO DE SULFOCLORACION DE POLILEROS QUE CONTIENEN
CLORO™, ~

El presente invento, realizado con la colaboracidn del

BATTELLE M2TMORIAL INSTITUTE, Divisidn Internacional de y en
FRANCFORT, se refiere & un procedimiento de fabricacibn de po-
1imeros sulfoclorados a partir de polimeros que contienen cloro.

5 B8 conocido efectuar la sulfocloracidén de polimeros por
acoidn simulténea de enhidrido sulfuroso y de cloro (patente nor-
teamericana 2,212,786) o por accidén de un oxicloruro de azufre
tal como el cloruro de sulfurilo (patente norteamericana nimero
£,405,971),

10 Con el fin de aumentar el contenido en azufre y/o en clo-
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ro de los polimeros sulfoclorados, se puede introducir en el me-
dio de reaccibén, ademéds del oxicloruro de azufre, una cierta
cantidad de anhidrido sulfuroso y/o de cloro, La reasccidén es ca-
talizada por medio de luz actfnice o de un compuesto peroxidado.
For lo demis, se sabe que halogenuros de alcohilo o de
arilo pueden ser transformados con ayuda de tiourea que reaccio-
ne en forma de isotiourea en sales de isotiouronio que tienen la

férmula general

— N}

e

R-S-C HCL

\\\\\\I
QHE o

La cloracidn oxidative de estos productos intermedios

oa—

{J.An, Chem,30¢, 1936-58-p.1348-13562) proporcione los halogenuros
de alcohilsulfonilo o de arilsulfonilo correspondientes R-Sozcl.

La sulfocloracidén de halogenuros de alcohilo o de arilo
desorita en le bibliografia, se refiere exclusivemente a los ha-
logenuros de peso molecular relativemente pequefio.

Se ha descubierto ahora que es posible fijar grupos sul-
foclorados sobre polimeros que contienen cloro haciendo reaccio=-
nay estos polimeros con una tiouree para transformerlos en sales
de isotiouronio polimeras y sometiendo estas Gltimas a la accidn
del cloro en medio acuoso.

La reaccidn es tento més sorprendente, cuanto que se ad-
mite en general éue es diffcil obtener reacciones quimicas defi-
nidas con los polimeros halogenados. La cloracién oxidante de
las sales de isotiouronio polimeras con rendimientos elevados no
podia ser prevista, en particular, |

Bl procedimiento que constituye el objeto del presente
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invento es aplicables a todos los polimeros que contengan cloro.
Bete (lbimo puede estar presente en el polimero & causa de le
polimerizacidén de un mondmero clorado. sste es el caso cuando
la materia de origen esta constitufda por policloruro de vinilo,
policloruro de vinilideno, policlorcestirenos, policbrobutadie-
nos o por copolimeros generslmente cualesquiera preparados a
partir de por lo menos un mondmero gue contenga cloro.,

1l cloro puede ser introducido igualmente en el polimero
después de polimerizacidn por cloracidn, hidrocloracién o injer-
t0 por medio de nmonbmeros clorados, Este es el caso, por ejemplo,
de las poliolefinas cloredes que resultan de la cloracidn del
polietileno, del polipropileno, de los copolimeros de olefinas,
de losvcauchos clorados o hidroclorados, etc.

La realizacidn prictica de la sulfoclorscidn, se hace
por caldeo del polimero que contiene cloro con tiourea en pre-
sencia de un diluyente neutro y luego por tretamiento de la seal
de isotiouronic que se ha formado con cloro en medio acuoso,

Le primera etapa de la reaccidn, la transformacidn con
le tiourea, puede ser efectuada tanto en solucidn como en sus-
pengidn, Disolventes o agentes de suspensidén apropiados son los
alcoholes, los hidroecarburos liquidos eventualuente sustitufdos,
las cetonas, el agua, ete,

Pare lz formacidén de szles de isotiouronio se puede uti-
lizar tanto la tiourea no sustituids como las tioureas N-metila-
des, comprendida la tetrametil tioures,

La formacidn de sales de isotiouronio se produce ya len-
tanente a temperature embiente, Se activa por calentamiento, Even-
tualmente, se opere & presidn, particulermente si el diluyente
utilizado tiene un punto de ebullicidn relativamente bajo. La clo-

recidn oxidante, en cambio, puede ser efectuads & temperatura am-
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hiente, o mejor, a una temperatura comprendé%% ent
dos C;

El procedimiento es particularmente ventajosoc a causa de
que permite nodificar a voluntad el contenido del producto finel
en grupos sozcl haciendo variar las condiciones del modo opera-
tivo, especialmente las duraciones de reaccidn, las temperaturas
¥ las concentraciones, Bl contenido en azufre que parece conve-
nir mejor para los principales usos de los polimeros sulfoclora-
dos, estd comprendido entre 0,2 y 5 %; sin embargo, este conte-
nido se puede variar denbro de amplios limites conforme a las

exigencias impuestas para el producto acabado.

Se disuelven 30 gr. de polietileno clorado que contiene

16 % de cloro en 500 en® de alcohol-2-etilex{ilico en un matraz
de fondo redondo provisto de un agitador, de un termdémetro y de
un condensador de reflujo. A la solucidén cleara se afiaden 4 gr,
de tioursa finamente pulverizada y luego se calienta durante 16
horas a'135 grados U, Terminada la reaccidn, la sal de isotiouro-
nio es precipitada por adicidn de metanol y. lavade varias veces
con metanol,

Bl producto triturado es puesto en suspensién en 600 om?
de ague y clorado despuds de haber sido enfrisdo a 0,5 grados C.
La cloracidén se termina después de 1/2 a 1 h. Se separa el poli-

mero sulfoclorado, se lava cuidadosamente con agua y Se seca €n

vacio,
Bl polietileno sulfoclorado obtenido de esta meneras tie-

ne un contenido de 14,2 % en cloro y de 2,45 en azufre,

EJBMPLO 2
Conforme a las prescripeiones dades en el ejemplo 1, el
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polietileno clorado se disuelve en tetracloruro de carbono y se
calienta con la tiourea durante 21 horas a 77 grados ., Se tra-
ta como en el ejemplo 1.

Se obtiene un producto que tiene 15,9 % de cloro y 0,3 %

de azufre,

EJEMPLO 3

Se disuelven 50 gr. de polietileno cloradg, con un con-
tenido en cloro de 34 , en 750 om® de tetrécloruro de carbono
calenténdolos y afiadiéndoles 10 gr. de tioureas, Le mezela de reac-
¢ién es calentada en un autoclave con agitacién durante £0 hores

a 185 gredos C, Terminada la reaccidn, el producto intermedio es

aislado y clorado como en el ejemplo 1,

EJENPLIO 4

Se disuelven 30 gr. de polietileno clorado con un conte-
nido en cloro de 34 % en 500 cm3 de tetracloretano y se hace reac-
cionar con 12 gr. de tiouree calentando durante 16 horas a 137
grados C., Se opera luego como en el ejemplo 1.

Bl producto tiene un contenido de 24 5 en cloro yde 1 %

en azufre,

BJEMPLO &
20 gr. de polietileno clorado con un contenidoe en cloro

de 48 % se disuelven en 300 cen® de decalina, se afiaden 4 gr, de
tiourea y se calienta durante 16 horas a 125-130 grados C. Ll
producto intermedio, eislado como en el ejeuwplo 1, se pone en
suspensidn en el agua y se clora durante una hora & 0,5 grados C,
El polietileno sulfoclorado tiene un contenido de 44 p

en cloro y de 2,7 en azufre,
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EJEMFLO 6

Se disuelven 30 gr. de policloruro de vinilo en 400 cn
de cicloexanbl calenténdolos a 130 grados C en el aparato des-
crito en el ejemplo 1. Se afiaden 6,3 gr, de tiourea y se calien-
ta la mezcla de reaccidn durante 18 horas a 110-120 grados C.

Se aisla el producto intermedio como en el ejemplo 1, y luego,
después de haberlo triturado eventualmente, se pone en suspen-
sién en 400 cw® de agua. Bn la suspensidn enfriade a 0-5 gra-
dos C., se introduce cloro durante aproximadamente una hora men-
teniendo una agitecidn violenta, Se separa el polimero sulfooclo-
rado, se aclara cuidadosamente con ague y se seca en vacio a 50

grados C.

BEJEHPLO 7

Conforme a las prescripciones dadas en el ejemplo 6, se
disuelven 80 gr. de policloruro de vinilo en 400 cm® de ciclohe-
xanons y luego se celienten con 6 gr., de tiourea durante 18 ho-
ras a 130-135 grados C;

Bl producto intermedio es aislado, puesto en suspensidn
en el agua y clorado.

Se obbtiene un producto castafio claro, que tiene 46 % de

cloro y 1,8 5 de azufre en forma de grupos SOEGl.

EJEIFLO 8

31,3 gr. de policloruro de vinilo y 6,3 gr. de tiourea
se calientan durente 15 horas a 115 grados C. en 200 cu® de al-
cohol butflico. vespudés de la cloracidén en suspensidn acuose, se
obtiene un producto blanco que contiene 53w de cloro, 1,8 % de

azufre y 2 7% de oxigeno,

EJEPLO 9
Se opera como en el ejemplo 8, salvo que se utiliza el
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alcohol isooctilico en lugar de alcohol butilico y que se calien-
ta durente 20 horas & 135 grados (¢, en lugar de 15 horas a 115
grados C.

Se obtiene un producto que conbtiene 46 % de cloro y 4,1

de azufre.

BEJEIPLC 10

$e hacen reaccionar 01,3 gr, de policloruro de vinilo con
6,3 gr, de tiourea en 200 cu’ de asue, manteniendo le mezcla de
rerceidén en ebullicidn durente 20 horas,

Después de la cloracidén, efectuada como en el ejemplo 6,
se obtisne un policloruro de vinilo que contiene 51 % de cloro
y 0,6 % de azufre, '

Esta solicitud, que corresponde a la formulada en Frané
cla, con fecha 14 de Agosto de 1959, bajo el ndmero 802,919, se
acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
pars que sean objeto de esta solicitud de Patente de iInvencidn
en bsnefia, por VEINTH afios, son los siguientes:

12, = Un procedimiento de sulfocloracidn de polimeros que
contienen cloro, caracterizado porgue se hace reaccioner estos po-
limeros con una tiourea para transformarlos en sales de isotio=~
uronio polimeras y porque se someten estas (ltimas a la accidn

del cloro en medio acuoso,

22, - Un procedimiento seglin el punto 1, caracterizado
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porque se hace reaccionar la tiourea sobre el polimero en solu~
¢idn en un disolvente inerte.

52. = Un procedimiento segin los puntos  anteriores, ca-
racterizado porque se hace reaccionar la tiourea sobre el poli-
mero tenido en suspensidn en un diluyente inerte.

42, - Un procedimiento segln los puntos anteriores, ca-
racterigado porque se hace reaccionar la tiourea sobre el poli-
mero a una temperatura superior a la temperatura ambiente,

52, - Un procedimiento segin los puntos anteriores, ca-
racterizado porque la cloracidén de las sales de isotiouronio po-
limeras se efectda a uns temperatura inferior a la temperatura
ambiente,

62, = Un procedimiento de sulfocloracién de polimeros ue
contienen cloro.

Tal y como se ha deserito en la ilemoria que antecede, y
con los fines que se han especificado.

Esta ljemoria consta de ocho hojas escritas a méquiﬁa por
una sola cara,

jadrid, 2 0 AGD1ESC

P.A.
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