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'P:ATE'NTE DE INVENCION

a favor de:

_'FARBWERKE HOECHST AKTI?NGES“LLSCHAFT, vormals Meister Lu01us &

Brunlng, de na01ona11dad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Reptiblica Federal Alemana), por. "PROCEDIMILNTO PARA
LA ELASTIFICACION DE CLORURO DE POLIVINILO Y DE COPOLIMEROS DE

CLORURO DE VINILO"

Memoria descriptiva

Se ha propuesto ya elastlflcar cloruro de polivinilo y co.

polimeros de cloruro de v1nllo afladiéndoseles productos de clo

ra01én de polloleflnas, obtenidos por cloracién de proliolefinas

‘en suspen516n acuosa a temperaturas superiores g 902 e inferio

res a 1502 C y que poseen un contenido de cloro de aprox1madamen
te el 25 ~ 50¢% en peso. En contraposicidn a estos productos de
cloracién de poliolefinas obtenldos en el men01onado campo de
temperatura, los productos de cloracién de polloleflnas obteni
dos a temperaturas mis bajas que las mencionadas anteriormente

no actdian a modo de elastificantes, Contrariamente, la adicién
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de estos dltlmos productos mencionados a cloruro de pollvinllo vy

respectivamente a copolimeros de cloruro de vinilo puede provocar

una fragilidad que, a veces, llega hasta el punto de que plezas
conformadas con tales mezclas se rompen ya al menor esfuerzo de
flexidn, es deoirAque son extremadamente frégileso

Ahora blen, se hsa comprobado que pueden elastificarse partl

‘cularmente bien polimeros de cloruro de vinilo, por los cuales

tienen que entenderse homopolimeros'asi como copolimeros de clo
ruro de vinilo, afiadiendo productos de cloracidén de poliolefinas

de elevado peso molecular, y,espeeialmente polietileno de elefado

- peso molecular, obtenidos por cloracidén de lag pollolefinas de

elevado peso molecular en presencia de polimeros de oloruro de

_v1nllo en suspensién acuosa hasta un contenido de cloro de apro

'x1madamente el 20 - 50% en peso, introduciéndose cuando menos el

5% 8n peso del cloro a temperaturas comprendidas entre 90¢ y lSO°
Cy ¥ preferlblemente entre 1002 y 150° C. Por la presencia de

polimeros del cloruro de vinilo, se elimina la tendencisa de las

R e

poliolefinas macromoleoulares a formar grumos durante la cloracidn, -

de modo que se obtienen productos de poliolefina clorados en forma -

homogénea, entendlendose como tales los productos que se encuen
tran libres dentro de amplios limites de partes de poliolefina
cristalina sin clorar. Se ha comprobado que se vefifica una clo
racién en suspen816n acuosa tanto més homogénea cuanto més eleva
da es la temperatura de olorac:16no La homogeneldad de una clora
cién puede ser demostrada, por ejemplo, por los espectros a los
rayos Rontgen 0 investigaciones de la solubilidad. En el espectro
a los rayos Rontgen, los productos clorados de manera no homogé
nea revelan una parte crlstallna conutltulda por crlstalltas der

poliolefina no clorada. Cuanto més homogenea es la clora01on, tan

to menor es esta parte cristalina, Los productos clorados de mane
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" ra no homogénea son ademds poco solubles en disolventes organicos.
Como indicador de la homogeneidad del producto de cloracidén es par

ticularmente adecuado el tetrahidrofurano. Cuanto mds homogéneo es

el producto tanto més soluble es en tetrahidrofurano. Los produc
tos no homogéneos, solubles solo hasta el 50% en peso de tetrahi

drofurano hirviendo, revelan un efecto elastificador muy moderado,

0 incluso nulo para el cloruro de polivinilo.

Se ha comprobado que una poliolefina suspendida en agua, por
ejemplo polietileno, es clorada de mahera tanto més homogénea
cuanto mds elevada es la temperatura de cloracién y que-el polimg

ro del cloruro de vinilo empleado como adicién no es Clorado ulte

‘riormente, 0 en todo caso lo es tan poco, que gsus propiedades no

éambiah'préctioamentéorSi-se gsomete a la cloracién el polimero
de cloruro de v1n110, espe01a1mente cloruro de polivinilo, en
ausencia de polioleflnas de elevado peso molecular y en 1gualdad
de condlolones, se produce una cloracién sélo después de una ac
cién relativamente prolongada del cloro, obteniéndose un cloruro
de polivihilo clorado ulteriormente de un contenido de cloro del
65% en peso aproximadamente°

La gran tendencia a incorporarse cloro de la poliolefina de

elevado peso moleoular refrena grandemente la cloracidn de poldl

~ Ieros del cloruro de v1nllo, de modo gue, contrariamente & lo que

era de esperar, el polimero del cloruro de vinilo empleado como
adlolén no es clorado ulteriormente, o 1lo que es solamente en gra
do minlmo. Una clora016n ulterior més grande del polfmero del

cloruro de vinilo tendria como consecuencia el que el efecto elas

‘tificador de los produotoé’de cloracién para emplear segin la in

vencién resultarfia reducido, como por otra parte resultarfa tam

‘bién reducida la estabilidad térmica de las mezclas.

Por copolimeros del cloruro de vinilo que pueden ser elasti
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ficados segun la invencién deben entenderse los productos que es

'tan constltuldos prevalent@mente, es decir en mds del 50% en re

80, por cloruro de vinilo. Como componentes de oopolimerizacién

son de considerar, por ejemplo, los ésteres de vinilo,~oomo el

acetato de v1nilo, el propionato de v1n110, el butirato de vinilo,

o el estearato de vinilo. Como otros componentes de copolimeriza
cidn men016nense por ejemplos: cloruro de v1n111deno, y ademéds ég
teres de alcoholes alifdticos saturados con 1 a 10 dtomos de car
bono con cido acrilico, 4cido metacrilico, écldo maléico o bei

do fumérlco°

Como substancia adicional para la cloracidén de las poliole

finas de elevado peso molecular son adecuados los mismos polime
- ros del cloruro de vinilo que son elastificados segin la inven

cidbn, y especialmente el cloruro de polivinilo.

Los productos de cloracidn de poliolefinas que pueden em

plearse cOn:particular ventaja segin la invencién‘son aquellos

para los cuales, durante la cloracién, se elevd por grados la tem

peratura,‘poriejemplo los que fueron clorados primero a 02 - 908
Coa 452 - 902 C, y ventajosamente a 602 - 902 ¢, ¥ a-continqg

cién a temperaturas entre 902 y 1502 C. 8in embargo, en el grado

de cloracidn gue se desarrolla a temperaturas comprendidas entre

902 y 150¢ C, tiene que 1ncorporarse cuando menos un 5, y prefe
riblemente un 10% en peso de cloro.

) Eé también de gran influencia sobre el drado de elastifica
01on de cloruro de polivinilo ¥y respeotlvamente de copolimeros
de cloruro de v1nllo por polloleflnas cloradas el ‘peso molecular
de 1as polloleflnas iniciales. Cuanto mds alto es el peso molecu

lar de las poliolefinas in1c1ales, tanto mds viscosas y eléstl

. cas son las masas que pueden obtenerse segin el procedlmlento

de la invencidn. Se ha comprobado que como componentes de mezcla

son particularmente adecuados los productos de cloraciédn de aque
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‘llas poliolefinas, especialmente polietilenos, gue tienen un va

Lag poliolefinas de un valor ) /red, de mas de 0,5, y especial
- que tienen un Vaior 52/%ed. inferior a 0;5 ¥y un pesormolecular

finas de pesos moleculares superiores a los que corresponde a

. un valor 7% /red. de 20, porque la eléboracién de mezclas obteni

-leno, propileno,'butileno, isobutilenos Han dado resultados par F}
- = . £ -
|

 fancia decisiva los prooedimienfoé de obtencibén de las poliole
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1or‘72/fed.,de més déAO,B, vy ventajosamente de mas de 0,8, deter
minéndose la viscosidad reducida con una solucién al 0,5% de la
poliolefina en tetrahidronaftalina a 1202 C. La viscosidad redu

cida puede ser empleada como medida relativa del peso molecular,
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mente de mas de 0,8, pueden ser cloradas con particular ventaja

Rl T
U

en suspensién acuosa debido a su limitada solubilidad en disolven

tes orgédnicos. Los productos de cloracién de las poliolefinas

N

correspondientemente bajb’prddﬁcen un efeoto_eiastificante infe

rior de polfmeros que contienen cloruro de vinilo. En general,
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no es recomendable emplear productoé de cloraciébn de las poliole

el

— e ey

das con tales productos de cloracidén trae ya consigo una serie

-dé dificultades en las condiciones préximas a las de la préctioa,{7
Las poliolefinas con valores 7 /red° comprendidos entre 1 y 20,
v prgferiblemeﬁte eﬁtre 1y 10, han daao'resultados particularmeg;f
te buenoé-como material inicial para los productos'devcloraoién
para emplear segin la invencién.

Por poliolefinas de elevado peso molecular cloradas para .

emplear segun la invencién deben entenderse productos de clora - .-

cidn de polimeros y oobolimeros de monoolefinas, por ejemplb eti 3

ticularmente buenos log productos de cloracidn de pblietilend

y de copoliméros de etileno con propileno. No tienen’una impog

finas iniciales, que se emplean en la forma de sus productos de |,

cloracidén para la elastificacidn de polimeros que contienen clo
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ruro de vinilo. Condicién previa dnica es 1la de gque sea suficiente
mente elevado el peso molecular de las poliolefinas iniciales. Asdt,
por ejemplo, han resultado adecuados pare el procedimiento de 1la
invencidn también los productos de cloracién de un polietileno obte
nido por un procedimiento de polimerizacidbn de alté'presién, es de
cir 2 presiones de més de 1. OOOvatmésferas vy & temperaturas de més
de 2000 Ce Sln embargo, se obtlenen efectos particularmente favora
bles con productos de cloracidn de polietilenos obtenidos por pro

cedimientos de polimerizacidn de baja pre816n, es decir a presiones
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de hasta 100 atmésferas ¥y a temperaturas de hasta 1002 C. Mencidénen .

" se aqui, anfe todo,‘los polietilenos de Ziegler, tales como pueden

-obfenerse por ejemplo por los procedimientos de las patentes ingle

sas 799 392, 799 823, 801 031, 810 023, 810 024, 819 867 y 826 639,

es decir los polletllenos llneales de una densidad de O 93 a 0,96,

medida a 209 C, obtenidos medlante sistemas de catallzadores consg

tituidos por compuestos metalorgénloos y compuestos reductibles de
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metales pesados. También pueden emplearse con excelentes resultados .~

productos de cloracidn de 1s parte de copolimeros devetileno/bropi

'1eho que es insoluble en hidrocérhuros de un campo de ebullicién

oomprendido ehﬁre 30 y 2008 Co

Es recomendable afiadirse a la poliolefina, antes de la clora
cién, de un lO a un 67% reterldo al peso de la. mezcla, de polime
ros de cloruro de vinilo, de modo que en los productos de efecto
elastificador para afladir segln la invencidén la relacidén entre la
polioléfina macfomolegﬁlar clorada y él polimero del cloruro de v;

nilo presente durante la cloracidén de la poliolefina se encuentre 4

'_Vdentro de los 1imites de 9 : 1 yi1: 1. Las mejoras de las mezclas

obtenlbles con una adicidén de productos de clorac16n de poliolefi

na con més del 50% en peso de cloro a polimeros que contienen clo .

ruro de vinilo son sélo insignificantes. Logs productos con un con ..
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tenido de cloro de un orden de magnitud del cloruro de polivinilo
no revelan ya efectos especiales. Han dado reéultados particular
mente buenos los prbduotos de cloracién con un contenido de cloro
del 30 al 50% en peso.

La mezcla puede realizarse dentro de amplios limites. Pueden

ya conseguirse mejoras cuando se les afiaden a los polimeros del clo

ruré de vinilo producﬁos'de cloracidén de poliolefina a razdén de un
5% en peso;'referido a la mezcla total. Las mezclas constituidas
en”uﬁHS a 90% en peso por los productos de cloracidn de poliolefi
nas soh perfectamente posibles, siendo con ello pésible obtener
grados cualesquiera de blandura y de eiasticidado Son particular
mente adeécuadas mezclas de un 5 a 50% en peso de productos de clo
ra016n con un 95 a 5064 en peso de polfmeros de cloruro de vinilo.
Se obtienen efectos partlcularmente elastlflcantes en los po
1fmeros de cloruro de vinilo si se mezclan mezolas:de‘prcductos de
cioracién segin la invencién de poliolefinas de elevado peso mole
oular, de dlstlnto oontenldo de cloro, con polimeros de cloruro
de vinilo, |

En todos los eJemplos, -las partes ‘indicadas son partes en pe

50 y los porcentaJes son porcentages en peso referldos a la mezolao,f

Ejemplo 1

Se dispersaron en 1000 partes de agua, en un reelplente es.
maltado de presidn, 100 partes de polietileno de baga presidn de
una Vlscosidad reducida a 1,7 (medlda en una solu016n al 0,5% en
tetrahldronaftallna a 1202 ¢) y de una den31dad a 202 G de 0,95

y se cloraron con gas cloro a una presiébn de. aprox1madamente 5

'atmésferas de sobrepresidén y a una temperatura de 1122 ¢. Al cabo

de una hora, se habla consumido 92 partes de cloro ¥y pudieron obtg
nerse 145 partes de cloropolietileno de un contenido de cloro del
31% en peso. El producto de cloraclén fué lavado con agua, a la gque

se habia afiadido un 0,1% de sosa, y secado a contlnua016n a 502 C.
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, Se mezclaron en el rodillo a 175¢ ¢, durante 15 minutos, 20
partes de este producto de cloracién con 80 partes de cloruro de
polivinilo de un valor K = 70, con adicién de 2 partes de éster
dl—octlllco de dcido dlbutll-estanno-bls-tiogllcéllco ¥y a conti
nuacidn se prensé a 1752 C la mezcla en placas de 1 a 4 mm de es
pesor, en las cuales se determinaron los valores mecdnicos. Luego
se determlné la estabilidad térmica en el rodillo a una temperatu

ra de 1752 C de una mezcla correspondiente que, en lugar de 2 par

tes de éster dioctflico de 4ecido dibutil-estanno-bis-tioglicélico, i

conténiail% de lauréﬁo de bario-cadmio como estabilizador. Por es
tabilidad térmica en el rodillo hay que entender el tiempo despuds
del cual la mezcla empieza a colorearse. En un primer tiempo se
manifiesta unarclara ooloracién amarilla que en el plazo de un
minuto Sé tranéfofma én un moreno oscuro, guedando pegada al ro
dillo la'mezola°

Los valores medldos estdn indicados en la Tabla l°

En todos 1os otros egemplos, se emplearon los mismos estabi
lizadores en las mismas cantidades. N
Ejemglo 2

“ Sg'diépersaron en agua, de la manera descrita en el Ejemplo

1, 100 partes del mismo polietiléno de baja presién y se cloraron

- a-una temperatura de 1129 ¢ mediante introduccidn de 137 partes

de cloro en 90 minutos, hasta un contenido de cloro del 40%. Des
pués de lavar y secar el producto de cioracién, se obtuvo de la
manera ‘descrita en el EJemplo 1 una mezcla de 20 partes de cloro'
polletlleno v 80 partes de cloruro de polivinilo, midiéndose en

placas prensadas los valores mecénicos, Estos estdn reprodu01dos

también en 1la Tabla 1,

- Ejemplo 3

100 partes del mismo polietileno que en los Ejemplos anterig

~ 7
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res fueron mezcladas con 9 partes de cloruro de pOllVlnllO de un

§, Sives e ”J

valor K = 70, se dlspersaron en agua y a continuacidn se cloraron
a 1142 ¢ medlante 1ntroduc016n de 137 partes de cloro, durante 90
minutos. Se obtuvieron 177 partes de un producto‘de cloracidén de
un contenido de cloro del 40,8% que contenfa 168 partes de cloro
polletlleno de un contenido de cloro del 40% y 9 partes de cloru

ro de p011v1n110 de un contenido de cloro del 56%. Fsta mezcla es

ﬁ»té constituida por tanto en un 5% de cloruro de polivinilo., Se

elastificaron 79 partes de cloruro de polivinilo con 21 partes de
esta mezcla, de modo que la mezcla final estaba constitufda en un
80% de cloruro de polivinilo. Los valores mecdnicos de las placas
prensadas obtenidas con esta mezela y la estabilidad térmica en el

rodillo estdn indicadas en la Tabla 1,

Ejemplo 4

Se mezclaron 100 partes del mismo polietileno con 33 partes
de cloruro de polivinilo de un valor K = 70 y se cloraron en dis
persién acuosa a 1188 C mediante 1la introducciéﬁrdé 68 partes de
cldrbo éé obtuvierbn 166 rartes de un producto de cloracidn cong
titufdo por 33 partes de cloruro de polivinilo y 133 partes de
cloro polletlleno de un oontenido de cloro del 25%. Esta mezcla

contenia por tanto, aprox1madamente un 20% de cloruro de p011v1

_ nlloe

Se mezclaron 25 partes de ésta mezela con 75 partes de cloru
ro de polivinilo de unm valor K = 70 sobre el rodillo, a 1752 C, y

se midieron los valores mecdnicos de lasg placas prensadas obteni

das con ésta mezcla, constltuida en un 80% de cloruro de p011v1ni

lo° chhos Valores mecanlcos vy la establlldad térmlca en el rodi

"1lo de 1la mezcla estén 1ndlcad08 en la Tabla 1.

‘Ejémglo_s

100 partes del'mismo pdlietileno de baja presibn fueron dig
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persados en agua previa mezcla con 36 partes de cloruro de polivi

E

nilo de un valor K = 70 y cloradas a 1182 C mediante introduccidn

de 88 partes de cloro. Se obtuvieron 179 partes de un producto de

clqraoién constituldo por 36 partes de cloruro de polivinilo y

14% partes de cloro polietileno de un contenido de cloro del 30%.

La mezcla contenfa, pues, un 20% de cloruro de polivinilo.

Se mezclaron sobre el rodillo a 1752 C 25 partes de esta megz
cla con 75 partes de cloruro de polivinilo de un valor K = 70 ¥
céﬁ esta mezcla, constitulda en un 80% por cloruro de polivinilo,
se hicieron placas prensadas cuyos valores mecdnicos se midieron.
Estos valores mecdnicos y la estabilidad térmioé én el rodillo de

la mezcla estdn reproducidos en la Tabla 1,

‘Ejemplo 6

Previa mezcla con )9 partegs de cloruro de polivinilo de un va
lor X = 70, se dispersaron en agua 100 partes del mismo polietlle

no de baja presidén y se cloraron a 1182 C mediante introduccidn

de lll-pérfés-de cloro. Se obtuvieron 193 partes de un producto

de cloracién constituido por 39 partes de cloruro de polivinilo

y 154 partes del cloropolietileno de un contenido de cloro del 35%.

Esta mezcla contenfa, pues, un 20% de cloruro de poliviniloo
25 Darfes de esta mezclé fueron'mezcladas en"el‘fodillo, a

1758 C.y con 75 partes de’ cloruro de polivinilo de un valor =

70, y con esta mezcla, constltuida en un 80” por cloruro de poli

- vinilo, se hicieron placas prensadas cuyos valores mecdnicos se

midieron. Dichos valores mecdnicos y la estabilidad térmica en el

rodillo de la mezcla estdn indicados en la Tabla 1.

Ejemplo 7

Previa mezcla con'42'partes de cloruro de polivinilo de un va

lor X = 70, se'diépersaron en agua 100 partes del mismo polletlle

"‘no y. se oloraron‘arllBQ C mediante 1noorpora016n de 137 partes de

cloro en 45 minutos. Se obtuvieron 210 partes de un producto de
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" polietileno en igualdad de condiciones, no se incorpora préctica

- 11 -

28 9@6

prartes de cloro- polletlleno de un contenldo de cloro del 40% y 42
rartes de cloruro de p011v1n110 de un oontenldo de cloro del 56%,
es decir gue contenfa un porcentaje de cloruro de polivinilo del

20%., S1i se clora el mismo cloruro de polivinilo sin presencia de

mente cléro alguno, 0 a lo sumo muy poco cloro. . f
| Se me;claron en el rodillo, a 175¢ C., 25 partes de esta mez |
cla con 75 partes de‘cloruro de polivinilo de un valor K = 70, ¥y
con esta mezcla, ooﬁstituida en un 80% de cloruro de polivinilo,
se fabricaron placas prensaadas cuyos valores mecédnicos se midie %A
ron. Dichos valores mecdnicos y la estébilidad térmica en el rodll
1lo de la mezcla estdn indicados en la Tabla 1.
Ejemplo 8
. Se dispersaron en agua 100 partes del mismo polietileno, pre

via mezcla con 46 partes de cloruro de polivinilo de un valor K= '

70 y se cloraron a 1182 C mediante incorporacidén de 170 partes

de cloro., 3¢ obtuvieron 228 partes de un producto de cloracién
ooﬁéfituido por 46 pértes de cloruro de polivinilq vy 182 partes jé
de Eloropbiietileno de un contenido de cloro del‘4575° Esta mezcla?f
oohténia, pueé; el 20% aproximadamente de cloruro de polivinilo. .
’Se mezcléron en el rodillo y a 1752 C 25 partes de esta meg
cla con 75 partes de cloruro.de polivinilo de un valor K = 70 ¥
con esta mezcla,foonstituida en un 80%'p6r clorﬁfb de polivinilo,'
se hicieron placaé prénsadas cuyos vaip:es mecanicos se midieronof:
Dichos,valofes mecénicos v la estabilidad térmica de la mezcla
en el rodillo esfén indicados en la Tabla 1. v
Ejemplo 9 5
Previa mezcla con 50 partes de:clorurorde polivinilo de/uﬁ

valor K = 70, se dispersaron en agua 100 partes del mismo polig e

‘tileno y se cloraron a 1182 ¢ por incorporacién de 204 partes de gi
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cloro. Se obtuvieron 250 partes de un producto de cloraciéﬁ consti
tuido por SO partes dé cloruro de polivinilo y 200 partes de olofg
poliefileho,de un contenidd de cloro del 50%. La mezocla contenia,
puéé,’un 20% de cloruro de polivinilo; A '

Se mezclaron en el rodillo y a 1752 ¢, 25 partes de esta mez
cla con 75 partes de ciorﬁro de polivinilo de un valor K = 70 y
con esta mezcla, constituida en un 80% pbr olorﬁro de polivinilo,
se hicieron placas prensadas cuyos valores mecdnicos se midieron.
Dichos valores mecdnicos y la estabilidad térmica'en el rodillo

de la mezcla estdn indicados en la Tabla 1.
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Ejemglo 10

Previa mezcla con 70 partes de cloruro de p011v1n110 de un va

~lor K = 70, se dispersaron en agua 100 partes del mismo polietileno

y se clofaron a 1202 C mediante introduccidn de 131 partes de cloro.
Se obtuv1eron 234 partes de un producto de olora016n constituido
por 70 bartes de cloruro de’ p011v1nilo \ 164 partes de cloropolleti
leno de un contenldo de cloro del 39%. La mezcla contenfa, pues, un
30% de cloruro de polivinilo.

Se mezclaron en el rodillb,'a 1758 C, durante 15 minutos, 50

‘vpartes de esta mezcla con 50 partes de cloruro de p011v1n110 de un

valor K = 70° Con esta mezcla, constitufda en un 65% por cloruro

de p011v1n110, se hlcleron placas brensadas cuyos valores mecédnicos
se midieron. La Tabla 2 muestra estos valores Y la estabilidad tér
mica en el rodillo de la mezcla,

Egemplo 11

Previa mezcla con 78 partes de cloruro de polivinilo de wn va
lor K = 70, se dispersaron en agua 100 partes del glsmo polletile
no vy se cloraron a 1200 C por 1ntroduccidn.de 167 partes de cloro.
Se obtuv1eron 260 partes de un producto de cloracidén constituido
por un 78% de cloruro de polivinilo y 182 partes de cloropolietile
no de un contenido de cloro del 45%., Esta mezcla contenfa un 30% de
cloruro de polivinilo.

Se mezclaron en el rodillo a 1752 G, durante 15 minutos, 50 par
tes de esta mezcla con 50 partes de cioruro de podivinilo dé‘un va
lor K = 70. Con esta mezcle, constituida en un 65% por cloruro de
polivinilo, se hicieron blacas prensadas cuyos valores mecédnicos se

midieron. La Tabla 2 muestra estos valores y la estabilidad térmica

en el:rodillo de la mezcla.

Ejemgio 12

Previa mezcla con 86 partes de cloruro de polivinilo de un valor
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K = 70, se dispersaron en agua 100 partes del mismo polietileno y
se-cloraron a 1202 c médiante intfoduécién de 204 partes de olorqo

Se obtuvieron 286 partes de un producto de cloracién consti
tuido por 86 partes de cloruro de bolivinilo y 200 partes de cloro
polietiieno de un contenido de cloro del 50%. ILa mezéla contenfa
un 3Q%‘de cloruro de polivinilo,

Séqmezclaron en el rodilio a 1752 ¢, durante 15 minutos, 50
partes de ésta mezola con 50 partes de oloru:o.de polivinilo de
valova = 70¢ Con esta mezcla, conétituida en ﬁn 65% porrcloruro
dé‘polivinilo; se hicieron placas prensadas y se midieron los valo
res mecéhiéos. La Tabla 2 muestra estos valores y la estabilidad 

térmica en el rodillo de la mezcla.

Ejemplo 13

Previa'meécla con 182 partes de cloruro de polivinilo de. un
valor K = 70, se dispefsaron en agua 100 partes del mi smo polieti
leno y se‘clofaron a 1202 C:pdr introduccién dé 167 partes de clo
ro. Se obtuvieron 364 partes de un producto de cloracién constitui
dbrpdr_182 parteg de cloruro de polivinilo y 182 partes de cloro
polietileno de ﬁn contenido de cloro del 45%, es decir que conte’
nfa un 50% de cloruro de polivinilo.

Se mezclardn en el rodillo a 1752 C, durante 15 minutos, 70

"partes de esta mezcla éon 35 partes de cloruro de polivinilo de un

valor XK = 70, Con esta mezcla, constituida en un 65% por cloruro
de polivinilo, se hicieron placas prensadas y se midieron los va
lores mecdnicos. La Tabla 2 muestra estos valores y la estabilidad

térmica en el rodillo de la mezcla,

3 e re e o

[
5
SN
i

(



62

ey TarT e - ‘ - 2
oh . ; L A PR S L LG A,
NG S Tl . < N Lt IRt Ceoam L

oL ove B30z uts by ¢s St 1

°AJD m@ KOm un uUQTOBIOTO 9P opoz@ohm 19 U8 mwpmg ‘u9ToBIOTO BT P sandssp

‘onb AdD oguey goTdwe os ﬂoﬂomnoao Bhno ue ‘ugtsaad wnmp 9D OPBJIOTO OUSTTASITOd U0O AJD 8P SeTOoZeN

¢
62
0¢

ovT 0z¢ 06 LT ¢¢ 05 - 2T
0¢T 052 BINLOX UTS or 0% ¥ T
06 g0z mnﬂpoa uTs 06 BINQ0JI UTS 6¢ 0T

AdID ep &Om un q@ﬁUNHOHo ap opoﬂ@ohm T° u® ®BIQRY ‘UPTOBIOTO BT 2p sondsap

¢onb >mo ojuey ¢oTdwme es. qoaoﬁﬁoao vLno us .ﬂvammhg mnmp m@ opPBIOTO oqoﬁapmﬁﬁom U000 AJD °p SBTOZON

soynuTw us
‘0 SGLT . ®

OTTTPOI T®

. U® BOTWID,
PEPITTABLSH

% Zwo /85 : D 50V~ D30 . D 302
_ v ; © Byenbsd TrBWIOU
. BIIRQ BT U9 ©P
Tpew f¢ch ¢ NIQ %
: undes Amao\mxaov ousTryetTod
: B Amao BPBETTBIUS BIG OJIOTO TOP
BINROI 8P maspon dH B \wMEov upTsnoxed  Senwm 8p upTsnogad OIOTO 8P
0qUs TWRSIBTY BT B PEPTIOBUL BT B PBPTIOBUI] OpPTUS3UOD otdmaly

BTOUS9STSoY

2 v IdvVa

DR I

ERERCRVH VORIVCTNIT SR ¥ SRS SR L NP I

otV

GOV

0

0

.v



415

420

425

430

435

440

- 17 =

Ejemplo 14

 Se dispersaron en agua 100 partes de un polietileno de baja
presidn de‘uné viscosidad reducida de 4,4 (medida en una solucién
al 0,5% en tefrahidronaftalina’a 1202 C) y de una densidad a 202

¢ de 0,95 y se cloraron a 1182 C, dellaAmanera descrita en el Ejem

plo 1, con ill partes de cloro. Después de lavar y secar, se obtu

vieron 154 partes de leropolietiléno de un contenido de cloro del

350

Se mezclaron durante 15 minutos en el rodlllo, a 1752 ¢, 10
partes de este oloropolletileno con 90 partes de cloruro de polivi
nilo de un valor K = 700

Lé Tabla 3 muestra los vélores medidos en ésta mezcla,
Ejenplo 15 i_”

Prev1a mezcla con 41 partes de cloruro de polivinilo de valor

= 70, se dlspersaron en agua 100 partes del mismo polietileno de

baJavpr8316n del EJemplo 14 y se cloraron a 1178 C mediante intro

ducecifn de 131 partes de cloro. Se obtuvieron 205'partes de un pro

ducto de cloraciGn constitufido por 41 partes de cloruro de polivi

.nilo y 164 partés de'oloropolietileno de un cbntenido de cloro del

39p° Esta mezcla contenia, pues, un 20% de cloruro ‘de polivinilo.
Se mezclaron en el rodillo a l75° C, durante 15 mlnutos, 12 5
partes ‘de esta mezola con 87,5 partes de cloruro de polivinilo de
un valop K = 70. Con esta mezcla, constituida en un 90% por cloru
ro de pdlivihilo, se hicieron placas prensadas cuyos valores meci
nicos se midieron. La Tabla % muestra estos valores y la estabili

dad térmica en el rodillo de la mezcla.

Ejemplo 16

Previa mezcla con 40 partes de cloruro de polivinilo de un
valor K = 70, se dispersaron en agua 100 partes del mismo polieti

leno de baja presidén del Ejemplo 14 y se cloraron primero a 752 C

A el B

TSN T,
v ) .
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por introduccidén de 68 partes de cloro hasta un contenido de clo

ro del 25%, y a continuacién, previo calentamiento de la mezcla
a 1269 C,'mediante ulterior introduccién de 52 partes de cloro,
hasta un cdntenido de_cloro del cloropolietileno del 37%. Se ob
tuvieron 199 partes de uh prdducto de cloracién constituido por
40 partes de cloruro de polivinilo y 159 partes @e cloropolietile
no-de un contenido de cloro del 37%. Esta mezcla confénié, pues,
uh_20% de cloruro de polivinilo. ‘.I

| ')Se mezclaron en el rodillo a 175¢ C, duranfe 15 minutos,
12,5 partes de esta mezcla con 87,5'pértes de clcrﬁro’débpolivg

nilo de un valor X = 70. Conresta mezcgla, oonstituida en un 90%

) por cloruro de poiiviniloi se fabricaron placas prensadas cuyos

' valores mecénicos se midieron, La Tabla 3 muestra estos valores

y_lé §stabiiidad térmica en el rodillo de la mezcla,
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Ejemplo 17 3@ G ( 0

Se dispersaron en agua 100 partes de un copolimero de etileno-
propileno, obtenido por un procedimiento de baja presién partiendo
de una mezcla de un 90% de etileno y un 10% de propileno,vinsoluble
en hidrocarburo de un p.e. de 1202 a 2202 C y qﬁe fenia une visco
sidad reducida de 2,44(medida‘en una solﬁcién al 0,5% en tetrahidro
naftalina a 1202 C) y se cloraron a 1102 C, de la manera descrita
en el Ejemplo l; con 68 partes de cloro. Previo lavado y secado, se

obtuvieron 133 partes del copolfmero clorado de un contenido de clo

I‘O del 25%0

Se mezclaron durante lS'minutos en el rodillo, a 1752 G, 10

partes de esta poliolefinag clérada con 90 partes dé cloruro de poli

vinilo de un valor X = 70.. La Tabla 4 indica los valores medidos en

esta mezcla,

Ejemplo 18
| Se.dispersaron en agua 100 pérteé del mismo 00polimerd del
Ejemplo 17 y se cloraron a 1102 C con 88 partes de cloro. Previo
lavado-& secado, se obtﬁvieron 143 partes del cdpblimero'olorado de
un'cbnténido.dé cloro del 30%.

Se mezclai{on durante 15 minutos en el rodillo, a 175,2: ¢, 10
partes de esté‘poliélgfina clorada con 90 partes de cloruro de po
livinilo de un Qalor K‘= 70. La Tabla'4 indioa los valores medidos
en esta mequé; | | |
Ejemplo 19 |

Previa mezcla con 57 partés de cloruro de polivipild de un
valor X = 70, se dispersaron en égua 100 partes del mismo copolime
ro del'Ejempio 17 y se'qlbraron a lZQg'C;mediante introduéoién dé
68 partes de cldro. Se obtuvieron 190 béffes de un produo%o de N

cloracidn gonstituidb por 57 partes de cloruro de polivinilo y

- 133 parteslde poliolefina clorada de un contenido dergloro del 25%.
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La mezcla contenia, pues, un 30% de oloruro de polivinilo,.

Se mezclaron en el rodillo a 1758 C, durante 15 minutos, 14,5
partes de esta mezcla con 85,5 partes de cloruro de polivinilo de
un valor K = 70, Oon-esta mezcla, constituida en un 90% por cloru
ro de polivinilo, se hicieron placas brensadas, cuyos vaiores me
cénicos se midieron. La Tabla 4 muestra estos valores ¥y la estabi

lidad térmica en el rodillo de la mezcla.

Ejemplo 20

"Previa mezcla con 61 partes de cloruro de'polivinilo de un va

lor K = 70; se dispersaron en agua 100 partes del mismo copolimero
del Ejemplo'l7 ¥ se cloraron a 1202 C mediante introduccidn de 88
partes de cloro° Se obtuvieron 204 partes de un producto de clora
c16n constituido por 61 partes de oloruro de pollv1nilo y 143 par
tes de polloleflna clorada de un contenido de cloro del 30%. La
mezcla contenfa, pues, un 30% de oloruro de pollv1nilo°

Se mezclaron en el rodillo a 1752 C, durante 15 minutos, 14,5
partes de esta mezcla con 85,5 partes de cloruro de polivinilo de
un valor K = 70. Con esta mezcla, constituida en un 90% por cloru

ro de pOllVlnllO, se hicieron placas prensadas y se mldieron los

".valores mecanloos° La Tabla 4 indica estos valores y la estabili

“dad termica en el rodlllo de la mezcla°

Egemglo 21

Previa mezcla con 66 partes de cloruro de poliv1nllo de un
valor X = 70, se dlspersaron en agua 100 partes del mismo copoli

mero del Eaemplo 17 y se cloraron a 120o por introduccidén de lll_

partes de cloro. Se obtuv1eron 220 partes de un producto de clo
racldn constltuldo _por 66 partes de cloruro de poliv1n110 y 154 -

) partes de polloleflna clorsda de un contenido de cloro del 35%.,

mezcla contenfa un 30% de cloruro de p011V1nilo.

Se mezclaron sobre el rodillo a 175¢ C, durante 15 minutos,

I T
RSP
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14,5 partes de esta mezcla con 85,5 partes de cloruro de polivi
nilo de un valor K = 70. Con esta mezcla, constituida en un 90%
por cloruro‘de polivinilo, se hicieron placas prensadas cuyos va
lores mecénicos se midieron. La Tabla 4 indica estos valores y

la estabilidad térmica en el rodillo de 1lsa mezcla,
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Ejemglo 22
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Se dispersaron en agua 100 partes de un polietileno de alta

i
t
presidén de una viscosidad reducida de 1,0 (medida en una solucidn ﬁ

al 0,5% en tetréhidronaftalina a 1202) y se cloraron a 902 C,

la manera descrita en el Ejemplo 1, con 137 partes de cloro hag

ta un contenido de cloro del 40%.

de ¥
Y
:

"
i

Se mezclaron en el rodillo a 1752 ¢, durante 15 minutos, 20

partes de este cloropolietileno con 80 partes de cloruro de polli

vinilo de un valor K = 70, La Tabla 5 muestra los valores medidos

en esta meszcla,

Ejgmplo 23

Se dispersaron en agua, previa mezcla con 43 partes de cloru

ro de polivinilo de un valor K = 70, 100 partes en peso del mig

mo polietileno de alta presién del Ejemplo 22 y se cloraron a

1052 C. mediante introduccién de 137 partes de cloro. Se obtuvie

ron 210 partes de un producto de cloraciédn constituido por 43

partes de cloruro de polivinilo y 167 partes de cloropolietileno
de un oonfenido de cloro del 40%. La mezcla contenfa un 20% de

"~ cloruro de polivinild°

" 8e mezclaron en el rodillo a 1752 Co., durante 15 minutos,

25 partes de esta mezcla con 75 partes de gloruro_de polivinilo -

de un valor K = 70. Con esta mezcla, conStituidaménAun 80% por

cloruro de polivinilo, se hicieron placas prensadas cuyos valo

res mecédnicos se midieron. La Tabla 5 muestra estos valores y

la estabilidad térmica en el rodillo de la mezola.
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Esta solicitud que corresponde a la presentada en Alemenia
el 16 de Julio.de 1960, bajo el ndmero F 31 677 IVb/39b, se acoge
a los benéficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiege

dad Industrial y del artfculo 4° del Convenio de la Unlén.

REIVINDICAC I ONES

i)gv?rocedimiénto pare la elastificaciénAQe cloruro de polivinilo
y de coppiimeros*de clorufo”de.vihilo, caracterizado por aﬁadiréev
a la resiné'artificial produqtbs de cldraoién de polioiefinas de
elevado peso molecular obtenidos por cloracién de las poliolefinas

de elevado péso molecular en presenoia de polimeros del olorurd de

-v1n110 en suspensién acuosa hasta un contenido de cloro de aproxi
V madamente el 20 - 50% en peso, 1ntrodu01endose cuando menos el 5%
en peso del cloro a temperaturas comprendidas entre 90 y 1502 C,

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por em

plearse productos de cloracién obtenidos a temperaturas entre 902

y 150¢ C.

'3). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por em

plearse un producto de cloracién de un contenido de cloro del 30 a

5%.

4). -Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 3), caracterizado

por emplearse poliolefinas de elevado peso molecular cloradas en
presencia de un 10 a 67% de cloruro de polivinilo.

5)e Prgqedimientorsegﬁn las reivindicaciones 1), 3) y 4), caracte
rizado éor empleérse productos de cloracién en los cuales, durante
la clofaciéh,‘seiaumenté por grados la fémperatura, encontréndose
el primer grado de temperatura en el campo de 02 a 902 C. y el ul
timo grado por encima de los 902 C.

6). Procedimiento segin la reivindicacién 5), caracterizado por

'enoontrarsé el»pfimer gradb de temperatura en el campo comprendido

entre 452 y 902 C.
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7). Procedimiento segin la reivindicacién 5), caracterizado por

ehcontrarse el primer grado de temperatura en el campo comprendid

- entre 602 y 90¢ C.

8), Procedimiento“ségﬁn las reivindicaoiones 1) a7), caraoferiza
pbr ailadirse produbtos dé cloraéién de polietileno.

9). Procedimiento segin las feivindicaciones 1) a 85, caracteriza
por aﬁadirée productos de cloracién de polietileno lineal de una

densiaéd a 202 C. comprendida'entre 0,93 y 0,96.

10). Procedimiento seglin las reivindicaciones 1) a 7), caracteriza

do por éﬁadirse prdductoslde cloracién de cdpolimeros de etileno-
propileno obtenidos por un procedimiento de polimerizacién de Zie

gler.

0

do

do

a

11). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 10), caracteri

zado por afiadirse productos de cloracién de poliolefinas que po
seen un valor M /red. comprendido entre 1 y 20.

12), Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 10), caracteri
zado por afladirse productos de cloracién de poliolefinas queupg
seen un valor % /red. comprendido entre 1 y 10.

13). Procedimiento segin léé reivindicaciones 1) a 12), caracteri
zadd por éﬁadirse mezclas de productos de cloracién,

14), Prbcedim;entp segin las reivindicacibnes 1) a 13), caracteri
do por aﬁadifse un 5.a 90%, reférido a la mezcla total, de produc
tos de cloracibén de poliolefinas.

15). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 14), caracteri

28

zado por afiadirse un 5 a 50%, referido a la mezcla total, de produc

tos de cloracién de poliolefinas.

16). PROCEDIMIENTO PARA LA EIASTIFICACION DE CLORURO DE POLIVINIL

'Y DE COPOLIMEROS DE CLORURO DE VINILO.

Esta Memoriavconstafde veintisiete hojas foliédas yrmecahogr_

fiadas por un solo lado de sus carase.

Madrid, 12 de(%i}inﬁge 1961
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