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MEMORIA DESCRIPTIVA

_ La presente invencidn se refiere a un procedimiento pa
ra la halogenacion de polimeros y/o copolimeros de cloruro
de vinilo. Mas particularmente esta invencidn se refierse a
la cloracidn de polimeros y/o copolimeros de cloruro de vi-
nilo, de modo que se obtengan productos poliméricos con un
alto grado de_cloracién, dotados dé propiedades que les ha-
cen sptos para ser empleados y trabajados como materiales
plésticos en equipos normales para 1os polimeros y/o copoli

merog usuales (no clorados) de cloruroc de vinilo. = = = = =

Bl producto de cloracion del cloruro de polivinilo que
puede obtenerse por medio del procedimiento de la presente
invencidn se caracteriza por una alta estabilidad térmica,'
pdr un peso molecular que es lo bastante alto, incluso des-
pués del proceso de cloracidén, y por una distribucidn de
los tamafios de particulas que no es demasiado diferente de

l1a del cloruro de polivinilo antes del proceso de cloracion.

« Bs conocido desde hace largo tiempo que muchas propie-
dades de los polimeros de cloruro de vinilo, como por ejem-
plo la mas alta temperaturs de trabajo o 1o conservacion de
las propiedades mectnicas a altas temperaturas, pueden mejo
rarse por cloracidén del polimero. Como ya es conocido por
una serie de trabajos aparecidos en la literatura, el por-

centaje de cloro én ¢l cloruro de polivinilo puede elevarse

a
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desde 56.7 % hasta 73 %; con este porcentaje de cloro, el
polimero tiene una medie de un atomo de cloro por cada ato-

mo de carbonD,. = o = @ « = B R

Son tembién conocidos muchos procedimientos para intro
ducir cloro en la molécula de cloruro de polivinilo; entre
los procesos mejor conocidos se citars el paso de gas cloro
a través de uns solucidn o dispersion del.polimero. Tal
reaccion puede acelerarse utilizando luz activada fothuimi
camente, particularmente utilizando una luz que tengé;una
longitud de onda comprendida entre 350 y 450 milimicrones,
0 introduciendo, en el medio de reaccién, substancias capa-
ces de dar lugar a radicales libres, como por ejemplo diacil|

perdxidos y 820-compuestos. — — = = = = = = = = - - - -- -

Los esfuerzos realizados por varios investigadores pa=-
ra emplear industrialmente el cloruro de polivinilo altamen
te clorado han conducido a la posibilidad de producir pro-

ductos de cloracion muy diferentes unos de otroS. = = — =

Tal diferencia esta relacionada principalmente con el

tipo de proceso utilizado para la cloracidn. — = = = = = =

Tales materiales se utilizan particularmente en tres

- lacas, barnices y colas, para los cuales se requie-
ren buenas propiedades de solubilidad en solventes
apropiados y particularmente econémicos,'asi como u
ne buena elagticidad y flexibilidad, junto con las

propiedades de formacion de peliculas, = = = = = = =
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- fibras sintéticas, para las cuales el cloruro de po-
livinilo altamente clorado debe ser también soluble
en solventes particulares apropiados para el proceso
de hilatura y debe tener valores medios de las carac
teristices mecanicas y de estirado, junto con una al

ta estabilidaed térmica, = = = = = = = - —————

- productos menufacturados rigidos pera los cuales es
necesario que el cloruro de polivinilo altamente clo
rado tenga las propiedades siguientes: alta estabili
dad termica, alto grado de trabajabilidad, altas ca-
racteristicas mecanicas y alta estabilidad contra los,

agentes corrosivos.

El cloruro de polivinilo altamente clorado es un mate-
rial que puede proporcionar productos notablemente mejora-
dos, respecto a 1los obtenidos de cloruro dé polivinilo nor-
mal, particularmente pera la industria del automdvil, para

la industria quimica, para la industria de la construccidn,

Como ya se ha indicado, son conocidos muchos procesos
para la cloracion de cloruro de polivinilo. Desde-un punto
de vista general, puede decirse que dichos procesos pueden

agruparse en dosS grupos basicos: = = = = = = = = = = = - =

a) procesos realizados en ausencia de agua, en los
cuales se disuelve o suspende cloruro de polivi-
nilo en solventes o0 en producfos organicos clora
dos particulares. La cloracidén se realiza con

los agentes clorantes conocidos comunmente y el
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régimen o velocidad de reaccién es acelerado por
radiaciones fotoquimicamente actives o por subs-
tancias capaces de dar lugar a radicales. La can
tidad de polimero disuelto, en el caso de 10s pro
cesos en solucidn, se limita a algunas partes por
ciento, mientras que para los procesos en suspen—
sién, cuando el polimero se suspende en l{quidos
clorados orgénicos particulares (por ejemplo
CHCl3, 0014, dicloroetano, etc.) hay siemppe una
limitacidn debida al notable poder hinchante del

solvente bon respecto al cloruro de polivinilo. =

En todos estos procesos, la reouperacién del
producto de postcloracion es particularmente cars
y los volumenes de las reaccionantes son extrema-
damente altos. Finalmente, el producto de clora~
cidn, obtenido por procesos en solucidén o en sus-
pensién, resulta estar muy alterado en su formse
fisica inicial de las pérticulas, y por esta ra=-
zon su trabajado posterior, para la transforma-
cion en meterial pléstico, no es facil. De hecho,
tales proceéos s010 se han realizado industrial-
mente para obtener productos que puedan trabajar-
se como soluciones, para obtener lacas, barnices,

0las y fibrasS. = = = = = = = = = = = = = = = = —

Los procesos mas recientes mestran la posibili-
dad de clorar polvo de cloruro de polivinilo sus-
pendido en un medio acuoso utilizando tambien los

bien conocidos agentes clorantes. Se afiaden, a
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la suspension acuosa, agentes hinchantes particu-
lares con diferentes funciones, entre las cuales
la de conducir a productos de cloracidn que son

particularmente estables al calore — = = = = = =

Tales procesos estan siempre condicionados
por le presencia de la. fase acuosa y, particular-
mente, por la presencia.de una solucion acuosa de
acido clorhidrico que da lugar, de este modo, a
un medio de reacciodn extremedamente corrosivo, de
forma que la realizacidn de tales procesos a esca

la industrial es muy dificil y carge = = = = = - =,

Es objeto de la presente invencidn, por ello, un proce
dimiento de cloracidn de polimeros y/o copolimeros de cloru
ro de vinilo,'libre de las desventajas mencionadas anterior
mente y capaz de conducir a materiales poliméricos altamen-
te clorados, dotados de buena estabilidad al calor, tenien-—
do, estos materiales polimérioos, un peso molecular y unos
temafios de particulas practicamente inalterados con respec-—
o al polimero no clorado de modo gue puedan utilizarse ven
tajosamente como materisles plasticos rigidos con los méto-
dos de trabajado comunes utilizados para el cloruro de poli
vinilo normal, que son bien conocidos por los entendidos en

le materig. = = = = = = =« = « - - e e = e - - - ——-

Se ha hallado sorprendentemente, segﬁn la presente in-
vencién, gue -pueden obtenerse polimeros y/o copolimeros de
cloruro de vinilo altamente clorados, dotados de las propie

dades mencionadas anteriormente, por cloracidn en suspen-—
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sidén de polimeros y/o copolimeros de cloruro de vinilo, uti
lizando un medio de suspension constituido, por lo menos, -
por un clorofluoralcano alifatico ¥y utilizando procesos de

cloracidn bien conocidos en el caso de las substancias or-

génicas, - e e e e e e m e o e e e e e o ae e e e m e

La presencia de clorofluoralcanos alifaticos en el me-—
dio de reaccion coﬁduce a polimeros de clorufo de vinilo
gque son perfectamente estables al calor; al mismo tiempo,
el material polimérico clorado es protegido de las destruc-
ciones debidas a la accién de los rayos actinicos y de la

presencia de radicales cloro con altas concentraciones. - -

Se ha hallado, segun la invencion, que el procedimien-
to de cloracion pueds realizarse en presencia de un medio

de suspension compuesto POY: = = = = = = - - = - - - - - -

a) clorofluoralcanos (solos)

b) clorofluoralcanos + agua + acidos fuertes

¢) clorofluoralcanos + cloroalcanos

En el primer caso (punto a), el procedimiento segun es
ta invencién permite realizar altas concentraciones de poli
mero en el medio de suspension, sin tener hinchado perjudi-
cial del polimero, y evitar al mismo tiempo la formacidn de

un medio altamente corrosivo debido al acido clorhidrico a-

CUOCSOe = = = = = = = = o = o= = = o = o om o= = e e = e o

En el segundo caso (punto b), el procedimiento segin
esta invencion permite obtener un producto postclorado ca~

paz de mantener practicamente inalterados los tamafios ¥y las
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caracteristicas morfoldgicas de las particulas. = = = = = -

- En el tercer caso (punto c¢), el procedimiento segin es- -
ta invencion permite alcanzar notables mejoras tanto con res
pecto a la utilizacion de clorofluoralcanos solos (punto a)
como, en mayor extensidn, con respecto @ la utilizacion de
cloroalcanos solos. En efecto, cuando se utiliza el cloro
alcano solo, si la relacidn entre el medio de suspension y
el material polimeérico suspendido es tal que'lleve a8 un ale-
to contenido de sdlidos (materisl polimérico), el materisl
polimérico despliega una total absorcion coh respecto al me
dio de suspensidn, dando lugar 2si & la formacidn de una ma,

sa que no puede agitarse ni clorarse en 1os equipos usuales.

Cuando se utilizan equipos caros y complejos, se hace

posible la cloracion; de todas formas, en este caso es muy

dificil obtener un material polimérico en forma de polvo. -

Cuando se utiliza el clorofluoralcano solo, la clora-
cidn es posible pero, sin embargo, el régimen de cloracidn
es més bien bajo y a veces la calidad del materizl de post-

clorscion no es Satisfactorif. = = = = = = = = = = = = = =

El procedimiento de esta invencion puede utilizarse ven
tajosamente para la cloracion de polimeros de cloruro de vi-
nilo, asi como de copolimeros de cloruro de vinilo con otros
mondmeros tales como acetato de vinilo, cloruro de vinilide
no, ésteres acr{licos y metacrilicos, ésteres de &cido fuma
rico y simileres, y también polimezclas y polimeros ¥ cOpo-

limeros de injerto de cloruro de viniloe = = = = = = = = = -
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In el caso del cloruro de polivinilo se prefiere uti=-
lizar, segun esta invencidn, un homopolimero; preparado por
medio de procesos usuales de polimerizaecidn en suspensidn g
cuosa, con un peso molecular, definido como viscosidad en’
ciclohexanona, al 0.40 % en peso/volumen y & 252C, que va-
rie entre 0.30 y 0.75 y preferentemente entre 0.40 y 0.60,

con tamafios de part{culas comprendidos entre 150 y 50 micro

Son perfectamente apropiados para el procedimiento de
esta invencidn los copolimeros de cloruro de vinilo con una
distribucion de tamafios de particulas, determinada segﬁn la

norma ASTM E 11-61, caracterizada por los valores siguien-

$E8: = = e . e r e - - - - - - - - m e, e, e --
% en un tamiz de malla 40 0
#owom woowowm 60 0
# 0w o w w80 0
% om o ow w W w900 0
fowom W w w140 40
#ovow woomow 200 40
% por encima de malla 200 20

Estos polimeros se caracterizan también por un porcen-

taje de cloro guimicamente combinado igual a 56.4 %, aproxi

'madamente, con un peso especifico de aproximadamente 1.4 g/

cm3, por una temperatura de transicidn de orden segundo de

75-852C, por una temperatura Vicat (5 kg en aceite, con una

‘penetracidn de 1 mm) de 85-902C y por une porosidad media,

deteérminada como volumen y como diametro medio de poros,que
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varia, respectivamente, entre 0.2 y 0.4 cm}/g y 0.30 y 0.60

MiCroNneSe = = = = « = = = = - - e e . e e e e o - - -

En el procedimiento de esta invencion, la cloracidn se

. - v . . . ¢
realiza segun los bien conocidos procesos para la cloracién

de las substancigs orgénicas. Se prefiere utilizar cloro

’ - 7 3 )
gaseoso seco. La reaccion puede activarse, segﬁn los proce

sos conocidos, tanto por medios fisicos como quimicos. - = -

De hecho, es posible operar en presenciz de radiaciones
luminosas fotoquimicamente activas, o bien puede realizarse
la cloracion en pregsencia de pequefias cantidades de substan-

cias capaces de dar lugar a radicaleS. — = = = = = = - - - -

Ademds de los catalizadores de radicsl comunes, tales
como azo-bis-isobutinitrilo, perdxido de laurilo, perdxido
de benzoilo y similares, se ha hallado, segﬁn la presente in
vencion, que los compuestos perdxido con alta constante de
descomposicion (tiémpo medio bajo en los intervalos de tem—
peratura utiles para la cloracidn segin esta invencidn) ta—

les como perpivalato de butilo terciario, carbonato de diiso

propilo y similares, demuestran ser substancias particular-

mente apropiadas, capaces de acelerar la velocidad de clora-

> (] 3 3 ) 4
cidn en ol procedimiento de esta invencioNe. = = = = @ = - =~

Bn el procedimiento de esta invencién, la velocidad de
cloracidn es més bien alta y estd regulada, siendo iguales
la intensidad de iluminacién, la cantidad de catalizador de
radicel y la concentracién del agente de cloracidn (cloro),

por el tipo y las cantidades de 1los componentes del medio de
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SUSDENSION. = = = = = = = = = = = . - - —————— - - - -

En el procedimiento segin esta invencion, los cloro-
fluoralcanos a utilizar como componentes del medio de sus-
pension pueden elegirse de la amplia clase de compuestos
que contienen, por lo menos, un atomo de fluor, un atomo de
cloro, con o sin hidrdgeno, y son preferentemente derivados-

de metano, etano, propano y otros hidrocarburos alifaticos

inferiores: = = = = = = 0 - - - m - - - - - .- - -

Se obtendran resultados particularmente ventajosos cuan

do se utilicen los compuestos siguientes?! = = = = = =« = = -

‘-‘ -
CHCle CC]..L*2 CClZF

CClBF CF3 - CHZCl

Todos estos compuestos pueden utilizarse tanto solos [

como en mezclas MuItugsSe = = = = = = = = @ = = = - - - T -l

En el procedimiento segun la pressente invencion, 1los
cloroalcanos a utilizar como componentes del medio de sus-
pensién pueden elegirse de una amplia clase de compuestos.

Demuestran ser particularmente gpropiados para esta inven-

“cion el cloroformo, el tetracloruro de carbono, el 1-2 diclo

roetano y similares. Entre estos compuestos, el cloroformo

63 el preferidOe = = = = = = = = - = - _ - - - - - - - - -

Cuando el medio de suspéhsién esta compuesto exclusiva
mente por clorofluoralcanos, solos 0 en mezclas mutuas, s

posible, operar, segun esta invencidn, con un medio de sus-
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,pensién que contiene hasta 35 partes en peso de material po

limeérico con respecto a 100 partes en volumen de medio de

.’
SUSDPENS1IONe = = = = = =@ = @ =@ = = o o = = = = = = = - - - -

| Cuando el medio de suspension esta compuesto por cloro
fluoralcanos y por una fase acuosa es posible operar, segun
esta invencidn, tanto con sgua pura como con solucidn acuo-
sa‘de acidos fuertes que no sufran alteraciones quimicas du

rante la cloraciodn, tales como, por ejemplo, acido clorhi-

3 . ’ 3 . 4 . - 3
- drico, -acido tricloroacetico y similares. — = — = = = = -~ -

Las cantidades de clorofluoralcanos con respecto g la

fase acuosa pueden elegirse dentro de una amplis gama. — —

Pueden obtenerse resultados particularmente buenos, se

gin esta invencidn, con unas relaciones en volumen de cloro

fluoralcanos/fase acuosa de 0.25, aproximadamente. = ~ = =

Cuando el medio de suspension esté compuesto por una
mezcla de clorofluoralcsenos y cloroalcanos, la relacidn en
volumen entre estos dos componentes variars dentro de un am

Plio intervaloe = = o = o - - . m - m e - - .- - a— - -

Se obtienen resultedos particularmente buenos con rela
ciones en volumen de clorofluoralcano/cloroalcano mas bajas

de 10 y preferentemente entre 0.25 y 8. = = = = = = - « - —~

Tembién en este caso es posible, segin esta invencidn,
alcanzar altas concentraciones de material polimérico en el
medio de suspensién; en efecto: puede trabajarse ventajosa-

mente con una relaciotn (volumen/pesc) de medio de suspen~
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sion respecto al material polimérico de 3/1. = = = = = = =

- . ’ 3 » 4
En el procedimiento segun la presente invencion la tem~

peratura de cloracidn puede elegirse dentro de un amplio in- -

tervalo. Cuando se opera en equipos no presurizados, es pre
ferible realizar la reaccidn a una temperatura inferior gue

las temperaturas de ebullicidn de log clorofluoralcanos em-

" pleados como componentes del medio de~suspensién. Un inter-

valo preferide de temperatura es el comprendido entre 5 y

En general, deben evitarse las temperaturas de reaccion
mas altas, debido a las posibles rupturas mdieculares.que
conducen s polimeros clorados dotados de estabilidad térmica

MEGioCTCe = =@ = = @ = = = @ = o @ e = e w = we  oam — -

Cuando se trabaja bajo presion es ventajoso operar, se-
gun esta invencidn, utilizando clorofluoralcanos con un bajo

punto de ebullicidn.: = = = = = = = = = = = = = = - - - - —

Un intervalo preferido de temperaturas es el comprendi-
do entre 15 y 602C aunque 1lo dicho anteriormente no excluye

que, para fines particulares, la reaccion pueda realizarse a

temperatura diferente y, mas particularmente, mas alta de

Los polimeros y copolimeros de cloruro de vinilo ciora—
dos segun este invencidn estan uniformemente caracterizadoé
por sus buenas propiedades por lo que respecta a la estabili
dad térmica, que es superior que la del material polimerico

de partida, no clorado: = = = = = = = = - - - - - . - - - -
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La expresion “estabilidad térmica" ha sido definida se

gun los dos métodos de determinacidn deseritos a continua-

a) Segun el método ASTM D-793-49, se determina la can |

b)

tidad de HCl desarrollada a 1802C, en una corrien

te de nitrdgeno, por 1 g de polimero, durante un

tiempo de calentamiento no inferior a 60 minutos.

Entonces se determina la pendiente de la curva que

expresa la cantidad de HC1l en funcion de tiempo de

calentamiento. Esta pendiente, expresada en h"1 y
llamada "constante de desclorhidracion® (D.H.C.),

es tanto menor cuanto mayor es la estabilidad del

Se determina el tiempo necesario para que aparez—
ca un color "mostaza", asi como el tiempo necesa-
rio para que este color se vuelva "ambar", pare u-
ng muestra de polﬁmerb pulverulento no egstabiliza-
do, mantenida en cépsulas especiales de aluminio
situadas en un horno con circulacion de aire a una

temperatura de 1908C. = = = = =& - - o = = - - - -

Cuando, siguiendo el procedimiento de cloraciodn segﬁn

+ i . . 4 Z
esta 1nven016n, se introduce cloro en la molecula del poli-

.mero y.del 00polimero de cloruro de vinilo, se modifican mu-

chas de las caracteristicas del material polimero de parti-

Se ha hallado, en efecto, que el peso espec{fioo, la

temperatura de transicidn vidrio Tg, el poder de autoextin-
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. 14 > b4 >
cion y la temperatura de penetracion Vicat crecen con el au
mento de las cantidades de cloro introducidas en la molécu~-

loe = = = = = - m . - - e e e e e - e e e —— =

Un polimero de cloruro de vinilo que contenga 68.6 %

en peso de cloro quimicamente combinado se caracterizs por:
- un peso especifico de 1.580 g/cm3 - - - = - - - -

- una temperatura de transicién vidrio de aproximada-

mente/1412Ce = = = = = 0 & o D e C D m f e - e -

La estebilidad térmica D.HeC., tal como se ha definido
anteriormente, es igual a 1.620 b’ ‘IO-3 para un polimero de
cloruro de vinilo no clorado, se convierte en 0.440 x 10-3
para un polimero de cloruro de vinilo que contenga 64.8 %
en peso de cloro y pasa finalmente 2 0.150 x 10-3 para un

polimero de cloruro de vinilo que tenga un contenido de clo-

Sin embargo, se ha hallado sorprendentémente que en el
procedimiento de cloracidn segun esta invencidn las viscosi
dades especificas, medidas como se ha descrito anteriormen-
te, no sufren variaciones substanciales como sucede, por el
contrario, con la mayor parte de los procesos conocidos. En
los materiales poliméricos olorados segun esta invenciodn,
las caracteristicas mecdnicas permanecen aun importentes a
temperaturas superiores, contrariamente a 1o que sucederia
en el caso del cloruro de polivinilo rigido. As{, por ejeé
plo, un polimero con un 65 % de cloro combinado, a 100¢C,

tiene aun 28 %, y a 88ec, 60 % de la resietencia a la ruptu-
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ra original que presenta 2 232C. = = = = - e - -

De hecho, como es bien conocido, a temperaturas por en-
cima de 88eC, el cloruro de polivinilo rigido presenta un
comportami ento viscoelastico, con un descenso brusco de su
resistencia.a la rupture cuando tales temperaturas estan por

encima de su temperatura de transicidn vidrio. = = = = = =

El hecho de que las caracteristicas mecanicas permanez
can aun buenas incluso a alta temperatura, permite utilizar
estos materiasles para empleos que no eran posibles hasta

ahora con el cloruro de polivinilo normale = = = = = = =@ = =,

Los materiales polimericos clorados segun esta inven-
cidn pueden traterse con méquinas ¥y equipos ya éonocidos pa-
ra eitratamiento de polimeros normales del cloruro de vinilo:
no postclorado, considerando, sin embargo, que al mayor por-
centaje de cloro combinado debe corresponder un aumento de

la temperatura de tratomientOe = = = = = = = = = = = = — =

Con fines puramente indicativos y para el caso de que
deba producirse una hoja vinilica rigida en una laminadora,
puede indicarse como el intervalo mas comunmente apropiado
para tratar un cloruro de polivinilo postclorado, con un por
centaje de cloro comprendido entre 56.7 % y 70 %, el inter—

valo de temperatura comprendido entre 1802 y 22020, = = = -

El cloruro de polivinilo postclorado obtenido por me-
dio de esta invencion puede plastificarse de la misma mane-
ra que los otros polimeros de vinilo, aunque los plastifi-

cantes normales son frécuentemente menos eficaces en el po=-
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limero postclorado. A fin de obtener compuestos, se pueden
utilizar aditivos convencionales tales como cargas, estabi-
lizadores, plastificantes, extensores, tintes, pigmentos,lu
bricantes y agentes antipegantes, que se utilizan comunmente

con el cloruro de polivinilo normale == = = @ = = @ = = = =

Segun una forma preferida de realizacidén del objeto del

procedimiento de esta invencion, se sigue el proceso siguien

O! = = e m = o - -~ — - oo i

Primero, el reactor (del que se darsn mas detalles en
el ejemplo 1) es librado del aire por medio dé lavados con
nitrogeno seco; luego se afiade el polvo de polimero junto
con el medio de suspension. La temperatura se eleva sl va=-
lor deseado y al mismo tiempo se inicia la agitacidén. La mez
cla bajo agitacion se mantiene a la temperatura de reaccion
preestablecida. ILuego se satura la mezcla de reaccidn con
cloro gaseoso y entonces se enciende uns lémpara caepaz de e~

mitir radiaciones luminosas fotoquimicamente activas. - - =

El caudal del gas cloro debe ajustarse de tal modo que

se garantice que haya siempre un ligero exceso de tal gas. -

El exceso de gas cloro y del acido clorhidrico desarro-
llado como consecuencia de la reaccidn de oloraoién, se en-

via a un absorbedor que contiene una solucidén de NaOH. — = -

En el caso de que haya un caudal de cloro insuficiente,
, . 4 . 4
sera necesario apeger la lampara de radiacion hasta que se

haya alcenzado de nuevo la resaturacidn del ambiente de reac

cio’n. - e e e e e e e e e = e - e e e e e e o e e - -
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Al final de la reaccidn de cloracidn, se apaga la lam-
para de radiaciodn ¥y se corta el suministro de gas cloro. O-
perando de este modo es posible recuperar de la masa de reac .
cién,‘por destilacién, la mayor parte del clorofluoralcano

introducido en el medio dispersantes = = = = = = = = = = - -,

Otra ventaja relacionada con esta invencion se refiere
al hecho de que los clorofluoralcanos que contienen hidroge- -
no se cloran adicionalmente y se convierten en productos mas |

valiogos que los productos de partida. = = = = = = = = « =

En el caso en gue el medio dispersante contiene, ade-~
mas de los clorofluoralcanos, también una fase acuosa, la
suspension asi{ obtenida al final de la reacdeidn de cloracion |
se filtra, el filtrado se lava entonces con agua y el poli-
mero clorado asi obtenido se dispersa entonces en uns solu-
cidn acuosa de NeHCO, al 5 % para le neutralizaecidn de la a

cidez clorhfdrica. = = = = = = = = = = = = = = ————— — —

Le soluciodn se filtra y se lava repetidaménte de nuevo
con agua y luego el producto clorado se dispersa de nuevo en
metanol para eliminar todas las trazas de solvente organico.
Después dé ello se filtra y se seca finalmente todo durante

24 horas a 502C, bajo una presidn reducida. — = = = = = = =

Se obtiene as{ un polvo blanco que tiene un tamafio de

particulas aproximadamente igual al del polimero de partida.

En caso de que la cloracidén se realice utilizando clo
rofluoralcanos en mezcla con cloroalcanos, después de haber

eliminado por destilacidn el producto orgénico, el material
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polimérico clorado se dispersa en una solucion alcalina,pro

cediendo luego como se ha indicado anteriormente. = = = = =

Los ejemplos siguientes se dan con fines simplemente i-
lustrativos, a fin de definir mas claremente la idea inven-

L 3 L3 ’
$iva de esta invencion. = = = = = - - - - - o - - - - - - -

EJEMPLO 1

Una muesgstra de 'Sicron 548 FM", un cloruro de polivini-
lo comercial de alta porosidad, producido, segun el método
en suspensién, por Societa Edison Azienda Chimica, Milén, y

que tiene las caracteristicas indicadas en la tabla siguien-

Viscosidad especifica, a 259C 0.467

Porosidad de las particulas
volumen medio de los poros, cm3/g 0.27
didmetro medio de los poros, micrones 0.48
Tamafios de las particulas

% en tamiz serie oficial USA hasta malla 40

0
% w w " " L " 60 0
% w . " " " " " 80 0
% w o " mooa " 100 0O
% w w  n " wooow "140 41
% n w " o " 200 40

| oo " " " por encima de malla 200 19
Peso especifico 202/209, g/cm3 ’ 1440=1.41

" Cloro combinado (método Schoniger), % 56.4

Desarrollo de HCl en corriente de nitro-
geno a 180°C durante 30 min, mg
HCl/g polimero | 0.490
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Constante de descloghidracién

(D.H.C.), =1 x 10~ 1.620
Estabilidad térmica tecnoldgica a 1909C,

color "mostagza", min. 20

color "“ambar", min. 90
Temperatura de transicion vidrio del

segundo orden, Tg, 2C T29C
se clord del modo siguiente: = = = = = = U P P -

Una mezcla de 100 g de dicho polimero, 210 ml de HC1 a
cuoso al 37 %, 120 ml de agua y 50 ml de CHCL,F se introdu-
jo en un matraz de vidrio de 2 1 de capacidad, después de

que éste Ultimo habia sido perfectamente lavado con nitro-

Este matraz de vidrio estaba provisto, ademas, de un a
gitador de paletas y de un cbndensador, alimentado con meta
nol, refrigerado a entre =102C y =302C por una mezcls réfni
gerante compuesta por tricloroetileno e hielo seco, esgstando
provisto dicho matraz de una camisa termostatica capaz de
mantenser dentro del mismo una temperatura del orden de 32 a

5900 ---------------------------

Este equipo de reaccion estaba completado por una se-
rie de burbujeadores con una solucion de NaOH, conectados a
la parte superior del condensador, siendo necesarios estos
burbujeadores para colectar el HCl que se desarrollaba duran!
te el curso de la reaccidn, debido al exceso de cloro. EL

reactor estaba también conectado con una botella de cloro
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" ﬂ"*"gr ,-'

de 5 litros, provista de una valvula reductora y de un medl
dor de caudsl para el control del caudal de gas, y finelmen
te el reactor estaba equipado con unailémpara de vapor de
mercurio de 125W, convenientemente blindada ¥y situada den—

10 Gl matrage =« = = « = @ w = - o - - - .- .- - e --

Al empezar, se realizaron las operaciones de carga pa-
ra la introduccidon de los reaccionantes, en el orden siguien !

£@: = = = m - m - mm—m - = - - —_————- - ————-

1) lavado del aparato de reaccion con nitrogeno; — -

2) introduccion de la suspension de cloruro de poli-
vinilo en agua y HCl, bajo un debil flujo de ni-
tr0geNn0; = = = = = = = = = = -, - = e - - - - -

3) puesta en marcha del agitador e 1ntrodu001on del
clorofluoralcano durante un perlodo de tiempo pre-
determinado; = = = « = « = =« = -~ - - - - - -

4) puesta en contacto del cloruro de polivinilo con
el clorofluoralcano durante un tiempo prefijado.

El cloruro de polivinilo se dejo en contacto con la mez .
cla agus/CHL y clorofluoralcanc (CHClZF) durante aproximada-

mente 30 minutos, a una temperaturs media de la megzcla de

62C, aproximadamente. = = = = = = = = = © - - - = ~ - - - -

Después de ésto, se inicié la alimentacion del flujo de
cloro con un caudal tél que se garentizaras siempre un lige-
ro exceso de cloro en el medio de reaccion. Este exceso po-
d{a detectarse facilmente por observacion de cierto burbujeo
en los absorbedores con solucion alcalina, situados corrien-

te abajo del condensadoll's = = = = = = = = = = = = = - =~ - =

Tan pronto como el medio de reaccidn estuvo saturado de
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cloro, se encendio la lampara de vapor de mercurio y se rea
1iz0 entonces la cloracidn durante aproximadamente 4 horas,
manteniendo la tempergtura de lo masa de reaccion entre 4¢

y 6eC y fegulando el caudal del cloro de tal modo que se ga
rentizara un exceso estable del mismo. Operando de este mo
do, se halld que la absorcion de cloro no era constante, si

no mayor durante las dos primeras horag. = = = = = - - -

Después de cuatro horas se apagé la lémpara de rayos
ultravioleta y se interrumpio el suministro de cloro; el jole}

1imero presenté un color blanco y resultd poco hinchado. -

El clorofluoralcano, como CHCle y CCl3F, se extrajo,
por destilacidn, de la masa de reaccion. La fase destilada

contenia 94.8 % de CCL.F y 5.2 % de COLHF. - = = = = = - -

3

La suspension de polimero se filtrd entonces y el fil-

trado se 1avé luego en una solucidn acuosa dilufda (15 %) de

NeHCO3, y a continuacion se lavd con agua y finalmente con
un exceso de metanol. E1l producto asi obtenido se seco fi-
nalmente en un horno, a 502C y a presion reducida, durante

24 horas. EL producto final se presentd como un polvo blan
co de aspecto totalmente simiiar al cloruroc de polivinilo de

partida "Sicron 548 FM?e o = = = = = = o = = = = = = = = =

El polimero seco, analizado para establecer su viscosi
dad especifica ({indice del peso molecular), el porcentaje de
cloro, la porosidad de las particulas, el tamafio de las par-
ticulas, el peso especifico, la temperstura de penetracion
Vicat y la estabilidad teérmica, determinada como desarrollo

de HC1l a 1802 en nitrogeno y como veriacidn del color del PO
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limero pulverulento secado en un horno = 190¢¢C, resultd ca~-

racterizarse por las propiedades indicadas en la tabla I. -

Las miestras de tal polimero se trataron facilmente en
una laminadora a 2009C durante algunos minutos, para dar pe
1{culas rigidas perfectamente ge1ificadas, gin pegado sobre
1os cilindros de la laminadora. Era tamhién posible obte-
ner peliculas rigidas de un color marfilefio introduciendo
las cargas convencionales y los estabilizadores termicos co
nocidos utilizados para estabilizar él cloruro de polivini-

1o normal y gque son apropiados para obtener articulos manu-

facturados rigidoSe = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

.BJEMPLO 2

Una muestra de "Sicron 548 FM" comercial de alta poro-

sidad y que tenia caracteristicas iguales a las de la mues-—
tra utilizada en el ejemplo 1, se cloro bajo las mismas con
diciones ya indicadas en el ejemplo anterior, exéepto que
el clorofluoralcano se introdujo en dos veces: la primera,
de 25 Qm3, Jjunto con log otros reaccionantes y la seguﬁda,

de 25 cm3, despues de 2 horas de reaccitne = = = = —« = - =

Se observd que la absorcidn de cloro era mayor duran—
te la primera y la tercerg horas de la reaccion, ésto es,

cuando estaba presente el clorofluoralcano fresco:s = = = -~
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Los enalisis del clorofluoralcano, al final de 1los pro .

cesos de reacciodn, dieron los resultados siguientes: ~ - =

°

CHC1,F = 35 % en volumen
CCL3F = 65 % en volumen

El polimero se tratd entonces como en el ejemplo 1 y

los resultados se indican en la tabla Ie = = = = = = = = « =,

BEJEMPLO 3

Se cargaron 100 partes de cloruro de polivinilo, del
mismo tipo del ejemplo 1, 373 partes de agua desionizada y

47.5 partes de CHCl,F, en un aparato similar al descrito en

2
el ejemplo 1. La suspensidén asi obtenids se agitd durante

30 minutos mientras se mantenia todo a aproximademente 62C;
luego se introdujo el gas cloro en la suspension y se encen
dié la lémpara de radiaciones ultravioleta. La cloracidn

se_realizé durante 4 horas a una temperatura de 32C. Se u-
tilizaron aproximadamente 0.86 g de éloro por gramo de clo-

ruro de polivinilo. Los resultados obtenidos se indicen en

1a Table JIe = = = = = o0 = & = - o = = = - === - — -

Por medio de este ejemplo, se pretende probar que es
posible, segin esta invencion, clorar el cloruro de polivi-
s 0' o’ . 0’
nilo manteniendolo en suspension en un medio de suspension

formado por una emulsion de agua y clorofluoralcando. - - -
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EJEMPLO 4

Se cargaron, en un aparato similar al descrito en el
ejemplo 1, 100 partes en peso de cloruro de polivinilo, de
ceracteristicas idénticas a las de los ejemplos precedentes, |,

5. 50 partes en‘volumen de CHClZF y 371 partes en‘volumen de u
na solucion acuosa de acido tricloroacético al 20 % en peso. .
Esta masa sé mantuvo bajo agitaciéﬁ durante 1 hora a 49C, a
proximadamente, después de 1o cual se inicid 1z alimentacidn |

de cloro y se encendio la lampars de radisciones ultraviole

10, tas - = = = = il I L B I R

Bajo estas condiciones, se realizo la cloracion dursn-
te aproximadamente 4 horas y 30 minutos con un consumo de

cloro de 0.66 g por gramo de polimeroe. — = = = = = = — — — —.

Se obtuvo con ello un producto cuyas caracteristicas

15, se resumen en la tabla Jo = = = = - = 0 - o - m - - - - -

Por medio de este ejemplo se pretende probar que tam-
bién es posible, segun esta invencién, clorar el cloruro de
polivinilo y obtener un producto de altas caracteristicas,
en particular con ﬁna excelente estabilidad térmica, reali;

20. zando la reaccidn de cloracidn en un medio dispersante com-—
puesto por una emulsion de agua y de clorofluoralcano y ope
rando en presencia de un acido fuerte diferente del dcido

Clorhidricoe = = = = = = = = o = - = = = - - m - - -
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EJEMPLOS 35-9
En los ejemplos siguientes, se clord cloruro de polivi
nilo, que presentaba las mismas caracteristicas que las des |
critas endal ejomplo 1, con cloro gaseosSfe = = = = = = = = =
La reaccion de cloracidn se realizd menteniendo el po-

7 < 7 . . . -
limero en suspension en los medios de suspen916n siguientes:!

Ejemplo 5 CHCL,F

Ejemplo 6 CHC1,F mezclado con CCle-CF201
Bjemplo 7 CCl4F

Ejemplo 8 CF3 - CHyCL

Ejemplo 9 CCL,F - GF,CL

L ’ ) * 4 2
Las temperaturas de reaccion se variaron segun el tipo

de clorofluoralceno utilizado, eésto es, en la practica, en-

- tre 92 y 409C. E1l consumo de cloro varid de 0.96 a 3.4 g de

cloro por gramo de polimero & clorar. — = = = = = = = - - -
El tiempo de reaccion para todos los ensayos fue de 4
NOY8Se = — = = = = = = = = @ = = ¢ = = = = - - - - — -

s . . 2 s o
Todas las condiciones de reaccion y las caracteristi-

cas de las productos obtenidos se indican en la tabla II. -

EJEMPLO 10

Operando en un aparato similar al descrito en el ejem=

plo 1, se cloro un polimero de cloruro de vinilo. Las carac
teristicas de este ultimo, asi como las condiciones de reac
cidn y las caracteristicas del producto clorado obtenido,

se indican en la tabla JIT. = = = =« = = & = = = @ = = = = =

EJEMPLO 11

Operando en un aparato similar al descrito en el ejem~

plo 1, se cloro un polimero de cloruro de vinilo. Las carac

teristicas de este ultimo, asi como las condiciones de reac
cidn y las caracteristicas del producto obtenido directamen

te por la reaccion de oloracién, se indican en la tabla IV.
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EJBMPLOS 12-14

Un cloruro de polivinilo, de las mismas caracteristi-

cas que las descritas en el ejemplo 1, se clord con gas clo

10 -t s e m - - - == - e e e e = we = -

5. La reaccion de cloracion se realizd manteniendo el po-
1imero suspendido en un medio de suspension formado por un

clorofluoralcano junto con un cloroalcano, y mas perticular

mente:
Ejemplo 12 CHCl F - CHCl3
10. Ejemplo 13 CHCl2F - CHCl3
Ejemplo 14 CClZF - CF201-CHCl3

3 4 [} ’ K3
Las temperaturas de reaccion se variaron, segun el ti-

po de clorofluoralcanc desde 9 a 4020, =~ = =~ = = =« = = « -~

La temperatura y las otras condiciones de reaccion,
15. junto con las caracteristicas de los polimeros clorados,

se indican en la tabla V siguiente.
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5.

10.

15.

20.

EJEMPLO 15

Se operd como en los ejemplos anteriores, realigzando
la cloracidn de una mezcla de 1100 cm3 de CClSF y 900 cm3A
de CH013, que contenia como material suspendido 600 g de un

cloruro de polivinilo de las mismas propiedzdes que el pro-

ducto desérito en el ejemplo 1.

- @ e ey e e e ew e e e ws W e

Las condiciones de reaccidn fueron las siguientes: = =

Temperatura 28¢e¢

Duraciodn 3 horas.

Los resultados asi{ obtenidos se indican en la Tabla VI..

BJEMPLO 16

’ . . .
Se opero como en los ejemplos anteriores, realigzando

la cloracidn de una mezcla de 900 cm’ de CF,C1-CC1 F y de

900 cm> de 0013, que contenia como material suspendido 600
g de un cloruro de polivinilo de las mismas propiedades que

el producto descrito en el ejemplo 1¢ = = = = = = = = = « =

Las condiciones de reacciodn fueron las siguientes:
Temperatura 362C
Duracion 3 horas.

Los resultados asi obtenidos se indican en la tabla



@
T A B L A V1
o Ejemplo 15 Ejemplo 16

Viscosidad especifica, a 259C A y 0.492 0.463
Peso especifico 202/20¢, g/cm> 1.52 1e47
Cloro combinado, % " 64.6 ' 61.0
Grado de clorecidn, % 49.3 27.7
Grado horario medio de cloracidn, % . 1644 8.2
Consumo de cloro, g 012/g PVC 0.56 0.56
Porosidad de las particulas: "

volumen de 1los poros, cm3/g 0.25 0.25

digmetro de los poros, micrones 0.62 0.60

Temafio de las particulas: .

% con malla 40 0 0]
how w60 0 0
% " 80 1 1
% ¢ 100 3 3
% om "o 140 - 69 68
% w200 . 22 24
% por enéima de malla 200 5 4
Temperatura de penetracién Vicat, 2 124 104
Estabilidad térmica:
desarrollo de HCl a 1802C, después de
30 min, mg HCl/g PVC . 0.200 0.280
constente K de D.H.C., h™1 x 1073 0. 360 1.000
Estabilidad térmica tecnologica a 1902C
color "mostaza", min. 45 35

color "smbar", min. 115 105
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EJEMPLO 17

Una muestra de "Sicrom 830", un copolimero de cloruro

-~

de vinilo-acetato de~vinilo que contiene aproximadamente 10%

de acetato de vinilo quimicamente combinado, producto comer-

cial preparado segin el proceso en suspensidén por Societd

Edison Azienda Chimica, Mildn, y caracterizado ademds por las

propiedades siguientes: = = = = = = = = <« =

Viscosidad especifica, a 25¢C

Peso especifico 202/202, g/cm3

Cloro combinado (método Sh8niger), %
Tamafios de las particulas '

% con malla 40

# " " 60
o0 v 80
% o m 100
o0 m 140
% " n 200

% por encima de malla 200
Estabilidad térmica

Constante K‘de D.H.C. h~1 x 1073
Egtabilidad térmica tecnoldgica

a 1802C, color "mostaza', min;

a 19050, color ﬁémbar", min,.

Temperatura de penetracién Vicat, eC

5e5

10
20
1

se clord en un aparato similar al descrito en el ejemplo 1 =

Se cargaron, en el aparato de cloraciébén, 600 g de este

copolimero y 2100 cm3 de una mezcla compuesta por 1200 cm3



5

10,

15,

20,

1I . '
de CFQCI - CCl2F ¥y por 900 cm3 de CHCl3. ------- -—— -
Las condiéiones de reaccidén fueron las siguientesi— = - =
Temperatura 368C
Duracidn 3 horas.

Los resultados as! obtenidos son los siguientes: - - — - —
Viscogidad especifica, a 258C ' A 0.309
Peso especifico 202/20¢, g/cm3 1.56
Cloro combinado, % " 6143
Grado horario medio de cloracidn, % 20,5
Consumo de c¢loro, g 012/g polimero 0471

Tamafio de las partfculas:

% con malla 40 0

% " " 60 0

% % v 80 4

% " m 100 4

% o0 140 44

% " " 200 30

% por encima de malla 200 18
Temperatura de penetracién Vicat, 2C 121
Estabilidad térmica '

Constante K de D,H.C,, h~! x 103 1.300
Estabilidad térmica tecnolégica

color "mostaza', min. 30

color aémbar",\min. 70

-
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EJEMPLO 18

- 42 -

Una muestra de un cloruro de polivinilo comercial, de

alta porosidad y que tenia las caracteristicas siguientes: -

Viscosided especifica, a 252C ' 0.478
Poso especifico 202/20°C, g/cm> 1.40 = 1.41]
Cloro combinado (método ShShiger), % 56.4
Porosidad de las particulaé:
~ volumen medio de los poroe, cm3 0.28
. diametro medio de los poros, micrones 0.56
Tamefio de las particulas:
% con malla 40 o
% L 60 0
o L 80 1
Ao " 100 2
% ow w140 64
%4 % 200 27
% por encima de malla 200 . | 6
Estabilidad térmica: |
desarrollo de HCl en corriente de
nitrdgeno a 1802C durante 30 minu-
tos, mg HC1/g polimero (PVC/C1) 0.500
constante K de desclorhidracion :
(D.H.C.), h~1 x 1073 1.410
Estabilidad térmica tecnologica
a 180¢C, color "moétaza", min. ° 30
a 190eC, color "embar", min. 400
Temperatura de transicidn vidrio
del segundo orden, Tg, 29C 79
Temperatura de penetracién.Vicat, e¢ | 89

se cloro del modo siguientet = — = = = = = = = = = - = = -
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Una mezcla de 1000 g del polimero que se ha descrito
anteriormente y de 3000 ml de CCle-CFZCl se introdujo en
un matraz de vidrio de una capacidad de 5 litros, que se ha

bia lavado perfectamente con nitrdgenc. = = = = = = = = = =

Dicho matraz estaba provisto de un agitador de paletas,
que giraba a 350 r.p.m., de uﬁ condensador alimentado con
metanol, refrigerado entre -109C y -302C, con una mezcla re
frigerante de tricloroetileno y hielo seco ¥ provisto de u-
na camisa termostaticsa capaz de mantener, dentro‘del matraz,

una temperatura entre 10 y 402C, = = =« = « = - - e = o - .

El reactor estaba completado por una serie de burbujea
dores que contenian una solucidén de NaOH, conectados con la
parte superior del condensador y necesarios para colectar el
HCl, que se desarrollaba durante la reaccidn, asi como el ex
ceso de cloro. EL reactor estaba también conectado con una
botella de 5 litros de cloro, provista de una valvula reduc—
tora y de un medidor de caudal para el gas, y ademas el reac
tor estaba provisto de un generador de mercurio, de alta pre
sién, de fd W para rayos ultravioleta, convenientemente blin

dado y situado en el exterior del matraz,. = = « = = = = - -

Al empezar, tuvo lugar la carga de los reaccionantes

en ol orden siguiente! = = = = = @« - « c @ - - - - .o o o -

1) lavado del aparato con nitrdgenc; — — — - - -- -

2) introduccion de la suspension de cloruro de poli-
vinilo en clorofluoralcano, bajo una débil corrien
te de nitrogeno; = = = =« = = = = = = - - - - - =

3) puesta en marcha del 2gitadors = = = = = = = = - -
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Le alimentacion del flujo de cloro se inicid con un
caudal tal que existiera siempre, dentro del medio de reac
cidn, un ligero exceso de cloro. Este exceso podia detec-—
tarse facilmente observando si existia cualquier burbujeo
en los absorbedores con solucidn alcalina, situados corrien

te abajo del condensador. = = = = = = = I

Tan pronto como el medio estuvo saturado con vapores

.de cloro, se puso en marcha el generador de rayos ultravio-

leta, y se realizo la cloracion durante 4 horas, mantenien-
do la masa de reaccién a 35¢C, aeproximadamente, y regulando
el caudal del cloro de tal modo que hubiere siempre un li-
gero exceso del mismo. Operando de este modo, se hallo qué
la absorciodn del cloro no era constante,sino mayor en las

dos primeras horasS. = = = = = = = - - - - - - - - - - - = -

Después de cuatro horas se desconectd el generador de
rayos ultiavioleta y se interrumpio el flujo de cloro. El

polimero apsrecio blanco y nada hinchadoe = = = = = = = = =

La suspension de polimero se filtrd, luego se lavd el
filtrado con una solucion acuosa de NeHCO5, diluido al 5 %,
y a continuacion se lavd con agua y finalmente con un exce=-
so de metanol. El productd asi producido se secd finalmen-

te en un horno, a 502C y a presién reducida, durante 24 ho-

El producto final sparecio como un polvo blanco, muy

similar al cloruro de polivinilo de partida. — = = = = = =~

Bl polimero seco se analizd entonces a fin de deter—
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minar y evaluar sus propiedades. - = = = = = = = = = = = =

Los resultados de este analisis se indican en la tabla

EJEMPLO 19

Se introdujeron, en un aperato similar 2l descrito en
el ejemplo 18, 600 g de cloruro de polivinilo, con las mis-
mas caracteristicas que las del ejemplo 18, y 1800“cm3 de u-
ne mezcla constituida por 1260 cm3 de CF3Cl-CCle y 540 cmd

G0 OHClye = = = === = =========c--=---==---<

Se realizb entonces la cloracidn, bajo las mismss con-
diciones que las descritas en el ejemplo 18, durante un pe-
riodo de 5 horas a 31.52C. Despues de ello se realizod la
separacion y la recuperacidn del polimero clorado como se ha
descrito anteriormente, y los resultados asi obtenidos se in

dican en la t8bla VII. = = = = = = = = ¢ = = = = = = = = = =

BJEMPLO 20

Se realizd, del mismo modo que el descrito en los ejem-
plos anteriores, la cloracién de una suspension, constitui-
da por una mezcla de 1080 cm® de CF,C1-CCL,F y de 720 om3 de
CHCl3 que contenia en suspension 600 g de cloruro de polivi-
nilo de las mismas caracteristicas que las del cloruro de po
vlivinilo del ejemplo 18. Las condiciones de reaccion fueron
las siguientes: = - - - - e m e e m st m e .- - -

Temperatura 33ecC

Duraciodn 5 horas.
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Los resultados obtenidos se indican en la tabla VII.

EJEMPLO 21

Se Operé segﬁn los ejemplos anteriores, realizando la

cloracidn de una suspension que conteniat

5.  CGF,C1 - CCL,F 900 cm>

CHCl3 900 cm3

pVC . 600 g

Bl cloruro de polivinilo tenié las mismas propiedades

gue el descrito en el ejemplo 18¢ = = = = = = = = = = - =~ -
10. Las condiciones de reaccidn fueron las siguientes: - -

Durecion 100 minutos

Temperatura 362C

Los resultados asi obtenidos se indican en la tabla VII.

EJEMPLOS 22-23

15, Se repitié el ejemplo 21, realizando 1las reagcciones du-
rante dos tiempos diferentes y mas particularmenté durante

3 horas y 20 minutos y durante 5 horas. = — = = = - = = — -

Los resultados asi obtenidos se indican en la tabla VII.

e

BEJEMPLO 24

20, . e repitié ellejemplo 21, pero realizando la reaccion

a 18 °C. Los resultados asi obtenidos se indicen en la ta=-
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EJEMPLO 25

Se repitid el ejemplo 18, con la diferencis, sin embar-

'go, de gque la reaccion se activo con un catalizador de radi-

cal en vez de con radiaciones ultravioletae = = = = = = =« - -

Para ello se utilizo una solucion de 18 g de un peroxi
bicarbonato de diisopropilo en CHClB, que se afiadid al ini-

cio de la reaccidn a la suspension del material polimérico.

El medio de suspensidn estaba compuesto por 900 cm3 de

CP,C1 = CCL,F y por 900 emS de CHCl,, ¥ contenia como mate-

rial suspendido 600 g de cloruro de polivinilo que tenia las

mismas caracteristicas que las del ejemplo 18 = = = = = = =
Las condiciones»da,reaccién fueron las siguientes; -
Duracién 5 horas
‘Temperatura 368C.

Los resultados‘asi obtenidos se indican en la tabls
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N O T 4

Se declaran de novedad y propiedad para Zspafia, sus te-

rritorios y plezas de soberania, las siguientes: = = = —= = =

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento paras la cloracion de maeteriales poli-
méricos, que contengan cloruro de vinilo quimicamente combi-
nado, para producir productos dotados de alta estabilidad
térmica, alto poder de autoextincidn, asi como de notables
ceracteristicas mecénicas incluso a altas temperaturas, y
que son apropiados para ser'tratados convenientemente con e-
quipos normales adoptados para los polimeros de cloruro de
vinilo no postclorados, caracterizado porque dicha reacciodn
de cloracidn se realiza sobre dicho material polimérico, man
tenido en suspensién utilizando un medio de suspensién que

contiene por lo menos un clorofluoralcano, =— — — = = = = =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carascteri-
zado.porque los clorofluoralcanos se eligen de la clase que
comprende los compuestos que contienen por 1o menos un ato-—
mo de fluor y un atomo de cloro, con o sin hidrdgeno, deri-
vados de metano, etano, propano y de otros hidrocarburos a-

lifaticos inferiores. — — — - - - e - - - - -

> - 4 . - 3 .
3¢~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2, ca-
racterizado porque dicho medio de suspensiodn contiene una

fase acuosa,e = = = = = — = = = = = = - e - e e - - - - -
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4.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 3, caracteri-
zado porque dicho medio de suspensidn esta constituido por
clorofluoralcanos y por una fase acuoga con una relacidn en

volumen clorofluoralcano/fase acuosa de aproximadamente

5. 0i25s = = = = = o = mmm - ... m——— - —-

5.= Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracteri-
. N ’
zado porque dicha fase acuosa esta compuesta por una solu-

cion acuosa de un acido fuerte resistente a la accion del

10, 6.~ Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracteri-

zado porque dicho acido fuerte es acido clorhidrico. = - - -

. 4 - . . 3 ’ 3
7+~ Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracteri-

zado porque dicho acido fuerte es scido tricloracético. = = -

8.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2, ca-
15. racterizado porgue dicho medio de suspension esta compuesto
por una mezcla de por 1o menos un clorofluoralcanovcon por
lo ménos un cloroalcano con une relacion en volumen cloro
fluoralcano/cloroalcanc inferior a 10 y que varia, preferen~

temente, entre 0.25 y 8¢ = = = = = = 0 o dm - - - - - -

20. 9.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacion 8, caracteri-
zado porgue dicho cloroalcano se elige de la clase que com~
prende cloroformo, tetracloruro de cerbono, dicloroetano y

SiMilareSe = = = = = = = = - - . = e - - - - - - - - -

10e= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-

13 * ’ - ’ .
25. zado porgue dicha reaccion de cloracion se realiza en presen
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cia de pequeflas cantidades de catalizadores de radical del

tipo peréxido con una alta constante de descomposicién. - -

11.- Procedimiento segin la reivindicacidn 10, caracte-
rizado porgue dicho catalizador de radical se elige de la
clase que comprende perpivalato de butilo terciario, peroxi

carbonato de diisopropilo y similares.: = = = = = = = = = -

12+~ "PROCEDIMIENTO PARA LA CLORACION DE MATERIALES PO
LIMERICOS": = = = = = = m e e = e = m e = = m == = - -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoria que consta de cincuenta y una hojas, foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus caras.
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