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MEMORIA DESCRIPTIVA

la  presente invención se re fie re  a la  cloración  

de polímeros de v in ilo  y más particularmente se re fie re  a 

la  cloración de polímeros y/o copolímeros de cloruro de v i 

5* n i l o . ---------------------------------------------------------------------------------------

La invención trata, de hecho, de un nuevo proce­

dimiento para la  cloración de material polimérico que con­

tenga un alto porcentaje de cloruro de v in ilo  combinado qul 

micamente de manera que se obtengan productos poliméricos
10 con un alto grado de cloración, dotados de características 

tales que puedan tratarse y u tiliza rse  convenientemente co­

mo materiales plásticos en equipo convencional. -  -  -  -  —

Desde hace tiempo se conoce que clorando políme­

ros de v in ilo , disueltos o suspendidos en líquidos orgáni- 

1 5 , c°s capaces de hinchar e l cloruro de po liv in ilo  normal, se

obtienen materiales poliméricos con un alto grado de clora­

ción que presentan una afinidad hacia los solventes mayor 

que la  de los correspondientes materiales de partida. ______

Estos procedimientos de cloración, aunque condu- 

20. oen  a productos con un alto grado de cloración, tienen lu ­

gar a una velocidad más bien baja, requieren elevadas tem­

peraturas de reacción y conducen a productos que tienen una
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escasa estabilidad térmica y que son inapropiados para la  

preparación de artículos resistentes a l calor. -  -  --------

Otra desventaja común a estos procedimientos es­

tá constituida por la  d ificu ltad de separar, del líquido  

orgánico en e l cual se lia realizado la  reacción de clora- 

ción, e l material polimérico con alto grado de cloración.-

„Es también conocido que muchas de las propieda­

des de los polímeros y copolímeros del cloruro de v in ilo , 

tales como por ejemplo la  temperatura máxima de u t iliz a ­

ción y una buena conservación de las propiedades mecánicas 

a altas temperaturas, pueden mejorarse por medio de la  cío 

ración de los mismos materiales poliméricos con procedi­

mientos particulares. -----------  -  --------------------------------------------

El grado de mejora de estas propiedades depende 

del tipo particular de proceso seguido. Algunos de lo s  pro 

cesos conocidos prevén la  cloración del cloruro de p o llv i-  

nilo  operando con material polimérico suspendido en un me­

dio orgánico sin capacidad de hinchado o, por lo  menos, con 

muy poca capacidad de hinchado para e l mismo material poli­

mérico. ---------------------------------------------------------- --------------------------

El medio de suspensión puede estar constituido 

por una sola fase, ta l como por ejemplo clorofluohidrocar- 

buros, o por una fase heterogénea, ta l como agua/clorofor- 

mo o por soluciones acuosas de ácido clorhldrico/clorofor-

25 mo
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Los procesos de este último tipo conducen a mate­

r ia le s  poliméricos altamente clorados, particularmente apro 

piados para la  preparación de productos manufacturados de 

a lta  resistencia térmica. ----------------------------------------------  _  _  _

Desgraciadamente, tales procesos sufren la  desven 

ta ja  de que requieren la  u tilización  de grandes volúmenes 

de medio de suspensión, siendo de esta forma d i f íc i l  alcan­

zar concentraciones de material polimérico en e l medio de 

suspensión más altas del 35$, por lo  que la  cantidad de me­

dio de suspensión a recuperar a l f in a l de la  reacción de cío 

ración resulta ser particularmente a lta . - - - - - - - - - -

Así, e l propósito de esta Invención es e l proveer 

un procedimiento para la  cloración de materiales poliméri­

cos que contengan un alto porcentaje de cloruro de v in ilo  
«

químicamente combinado, según un método, simple y económico, 

lib re  de los mencionados inconvenientes y desventajas. — — —

Este y otros propósitos aún se alcanzan por medio 

del procedimiento según esta invención, por e l cual pueden 

obtenerse polímeros y/o copolímeros de cloruro de v in ilo  de 

alta  estabilidad térmica y a lta  temperatura de reblandeci­

miento, y provistos de una elevada facultad de autoextinción, 

dotados además de características tales que les hagan adecúa 

dos para ser tratados y utilizados como materiales plásticos 

en equipo normal de tratamiento, procedimiento que prevé la  

cloración de polímeros y/o copolímeros de cloruro de v in ilo  

en forma de mezclas pulverulentas substancialmente anhidras, 

obtenidas por malaxado de dichos polímeros y/o copolímeros
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con cantidades menores de un cloroalcano» La temperatura a 

la  que puede realisarse la  reacción de cloración según es­

ta invención no es c rítica , aunque se prefiere operar a ten 

peraturas por debajo de la  temperatura de transición del e s -  

tado vitreo del material polimórieo. Una ¿ama preferida de 

temperaturas está comprendida entre 02 y +552C. --------------- -

El procedimiento de clonación según esta invención 

se aplica ventajosamente a polímeros de cloruro ue vin ilo  a - 

s í  como a copoiimeros de cloruro de v in ilo  con otros monóme- 

ros, tales como acetato de v in ilo , cloruro de vinilideno, a- 

crila to s , metacrilatos, fumaratoe y sim ilares, as1 como a poli 

mesólas y polímeros y copoiimeros de injerto del cloruro ue 

v in i l o . -------- _ _ _ _ _ ----------------------------- ---  ----------------- ------

20

En el caso de cloruro de v in ilo , ce prefiere uti­

liz a r  , según esta invención, un homopolimero, obtenido por 

medio de los proceüimientos normales de polimerización en 

una suspensión acuosa, que tenga un peso molecular, definido 

por una viscosidad en cielonexancna, con una concentración de 

G,4Cj' poso/volumen y a 25e0, que varía «ntre 0,30 y 0,75, pe­

ro preferentemente entre 0,40 y 0,00, con un tamaño de partí­

culas del oreen de 150 a 5̂  mieras. ------------------------------------------

Resultan ser particularmente apropiados para los 

fines de esta invención los liomopolímeros de cloruro de v i­

nilo con una distribución del tamaíio de partículas, estable­

cí ¿ti según las normas AÓS.I E 11-G1, y caracterizada por los 

valores siguientes: - - - - - - -  ----  _ ----  _ _ _ _  ___  _ _
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la les  productos poliméricos se caracterizan ade­

más por oin porcentaje de cloro químicamente combinado de a 

próximadamente 56,4$, por un peso especifico de aproximada 

mente 1,4 g/cc, por una temperatura de transición del esta 

do vitreo del segundo orden de 75- 85^0, por una temperatu­

ra de penetración Vicat (5 leg en aceite, 1 m  de penetración) 

de aproximadamente 85- 902C y por una porosidad media expre­

sada oomo volumen de los poros desde 0,2  a 0,4 cc/g y con 

un diámetro medio de los poros comprendido entre 0,30 y 0,60 

m ie ra s .---------------------------------------------------------------------------------------

En e l procedimiento según esta invención, la  c ío - 

ración se rea liza  según los procesos de cloración para las  

substancias orgánicas. Se prefiere u t iliz a r  cloro gaseoso 

seco, la  misma reacción puede activarse según procesos cono 

cidos, tanto con medios fís ico s  como químicos. ______ ________

En efecto, es posible operar ventajosamente en pre, 

sencia de radiaciones luminosas fotoqulmicamente activas, o 

bien la  cloración puede realizarse en presencia de pequeñas 

cantidades de substancias capaces de formar radicales. ______

Además de los catalizadores de radicales comúnes, 

tales como azo-bisisobutiron itrilo , peróxido de lau rilo , pe­

róxido de benzoilo y sim ilares, se lia hallado también,según
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esta invención, que los compuestos peroxldicos con una a l­

ta constante de descomposición (tiempo medio bajo, dentro 

de la  gama de temperaturas ú t i l  para la  reacción de clora- 

ción según esta invención) tales como perpivalato de buti­

lo  terc iario , peroxibicarbonato de düsopropilo y otros com 

puestos sim ilares, demuestran ser particularmente apropia­

dos como substancias capaces de acelerar e l proceso de cío 

ración de la  presente invención .------------------------------------------

En e l procedimiento según esta invención, la  ve­

locidad de cloración es relativamente elevada y está regu­

lada, permaneciendo invariadas la  intensidad de luz o la  

cantidad de catalizador y la  concentración de cloro gaseo­

so, por e l tipo y la  cantidad del cloroalcano utilizado, -

El tiempo de reacción se regula de ta l modo que 

se obtenga un producto clorado con e l porcentaje deseado 

de cloro químicamente combinado. ------------------------------------------

En e l procedimiento según esta invención, los cío 

roalcanos que pueden u tilizarse  para pretratar los materia­

les  poliméricos antes de su cloración pueden elegirse de 

una amplia gama de compuestos. - - ----------------- _ _ _ _  _

Demuestran ser particularmente apropiados para 

los fines de esta invención e l cloroformo, e l tetracloruro 

de carbono, e l 1 ' 1 -2  dicloroetano y sim ilares. -  -  -  _____

Entre estos, e l cloroformo es particularmente pre 

ferido, principalmente por razones económicas y por la  fac i 

lidad de su a c o p io .------------------------- --------------------------------- _ _
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La elección de la  cantidad de cloroal\c;%no que 

debe ser absorbido por e l polímero y/o copolímero de clo­

ruro de v in ilo , según esta invención, resulta ser determi 

nante puesto que constituye uno de los factores más impor 

tantea que optimizan e l progreso de la  reacción de c lo ra - 

ción y que permite obtener un producto clorado que tenga 

las características deseadas. ------------------------------------------  -

lia elección de la  cantidad de cloroalcano depen­

de, de hecho, del tipo de material polimérico utilizado,es  

to es, de su granulometría y de la  porosidad, así como del 

tipo de cloroalcano utilizado. _ - - - -____ _________

De hecho se ha hallado que, según esta invención, 

cantidades demasiado bajas de cloroalcano, permaneciendo 

invariadas las demás condiciones, darán una velocidad de 

reacción baja y un producto de postcloración de poca esta­

b ilidad térmica; de una manera sim ilar, cantidades demasia 

do altas de cloroalcano tenderán a hinchar demasiado e l  ma 

te r ia l polimérico, de modo que la  mezcla así obtenida pier 

de su uniformidad normal (flu en c ia ). En ta l caso se tendrá 

la  formación de incrustaciones en las paredes del recipien  

te de reacción y tendrá lugar una cloración no homogénea. 

Además, en ta l caso, no serla posible recuperar e l material 

polimérico en forma pulverulenta. -  - -  - -  - -  - - ______-

En el procedimiento según esta invención, en e l 

caso de que se u t iliz a  cloroformo como cloroalcano, se ha 

hallado que los mejores resultados pueden alcanzarse u ti­

lizando, para 100 partes en peso de materiales poliméricos,
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desde 10 a 55» y preferentemente desde 40 a 55» partes en 

volumen de cloroformo. -------------------------------------------------------- •

la  mezcla pulverulenta entre e l material poliml- 

rico en forma de polvo y I 03 cloroalcanos se rea liza , según 

esta invención, haciendo que e l cloroalcano sea absorbido, 

ventajosamente a temperatura ambiente, por el material po- 

limérico. --------------------------------------------------------------------------------

Se prefiere operar con equipo similar a l que se 

u tiliz a  normalmente para la  preparación de mezclas entre 

cloruro de v in ilo  y p lastificantes.. -------------- -----------------------

En e l procedimiento según esta invención se pre­

fie re  operar bajo to ta l ausencia de humedad. Sin embargo, 

se tolera la  presencia de muy pequeñas cantidades de agua, 

tanto en el material polimérico como en el cloroalcano* — -

los mejores resultados se obtienen cuando la  can­

tidad total presente de agua es menor de 0 ,2 /“ en p e s o .______

Eos polímeros y/o copolímeros del cloruro de vin ilo  

según el procedimiento objeto de esta invención se caracte­

rizan por propiedades uniformemente buenas de estabilidad  

térmica, propiedades que son superiores a las del polímero 

o copolímero clorado de partida. ___________________________  _

La expresión "estabilidad térmica" se define según 

las  dos determinaciones indicadas a continuación! __________

a) Según e l método de la  ASE»! D-793-49, se deter-
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mina la  cantidad de HC1 desarrollada, a 1802C en 

una corriente de nitrógeno, por 1 g de polímero 

durante un tiempo de calentamiento no in ferio r a 

60 minutos. Después se determina la  pendiente de 

la  gráfica de la  cantidad de HCl como función del 

tiempo de calentamiento. La pendiente, expresada 

en horas y llamada "constante de desclorhidra- 

ción" (D.H.C.) es tanto menor cuanto mayor es la  

estabilidad del polímero. -  -  ----- _  _  _ ___  _  _ _

b) Se determina el tiempo necesario para q.ue apa­

rezca un color "mostaza", así como e l tiempo re­

querido por este color para volverse "ambar" en 

una muestra de polímero pulverulento no estáb il! 

zado, mantenida en cápsulas especiales de alumi­

nio dentro de un horno con circulación de aire  a 

una temperatura de 19020. ________ ______________ _ _

Cuando, siguiendo e l procedimiento de cloración  

segdn la  invención, se introduce oloro en la  mezcla de po­

límeros y/o copolímeros de cloruro de v in ilo  varían 

de las características del material polimérico de partida.—

De hecho, se ha hallado que e l peso específico, la  

temperatura de transición del estado v itreo ,la  capacidad de 

autoextinción y la  temperatura de penetración Vicat crecen 

con e l incremento de las cantidades de cloro introducidas 

en la  mezcla. -  - -  - -  - - _________________ __

Los polímeros de cloruro de v in ilo  que contienen
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68,2?$ de cloro químicamente combinado se caracterizan por: -

un peso específico de 1,570  g/cc

una temperatura de irán 

sioión del estado vitreo  

de 140^0

la  estabilidad térmica (L .H .C .), ta l como se ha 

definido anteriormente, que es igual a 1,620x10“^ para un 

polímero de cloruro de v in ilo  no clorado, se hace igual a 

0,280x10“ ° para un producto postolorado que contenga 68,2/- 

de cloro químicamente combinado„ - - - - - - - - - - -  ----

Sin embargo, se ha hurlado sorprendentemente que 

durante el procese cíe olor-ación según esta invención, los 

posos moleculares, expresados por medio de medidas de v is ­

cosidad, no sufren variaciones apreciables puesto que son 

prácticamente iguales a los de los productos de partida. -  -

Según una realización preferida del procedimiento 

de esta invención la  oloración se realiza en un recipiente 

ue reacción que, en primer lugar, garantiza una mezcla com­

pleta del material polimórico con el eloroalcano y, subsi- 

g u m .!  ü oí. a.'i i üg j .̂-oriiii j o  lu ulrmon'jaoión continua ue f.Lujo ae 

cloro gaseoso así como la  extracción simultánea del ácido 

clorhídrico que se forma durante la  reacción. ----------------------

La activación se obtiene preferentemente por me- 

ído de lámparas apropiadas con luz fotoouímicámente activa, 

en particular con luz que tonga una longitud de onda compren 

uida entre 35b y 450 m ilim icras.---- ------------- -------------------



tía337658
Alternativamente, en e l caso de que la  activación

ce efectúe por medio de catalizadores de radicales, estos 

últimos pueden, disolverse en e l cloroalcano antes del tra­

tamiento del material polimérico, o pueden añadirse conti­

nuamente durante todo e l curso de la  reacción de cloración

en forma de una solución conco virada en un solvente apropia 

do o - --------------------------------- - - - - - - ------ _ _ _ _ _ ----------

Al f in a l de la  reacción de clonación se elimina 

el exceso de cloro y de áciuo clorhídrico haciendo pasar a 

través de la  masa pulverulenta, siempre bajo agitación, un 

f lu jo  de nitrógeno. - ------- ----------------------- ------ ------------- ------

El cloroalcano se elimina luego por simple desti­

lación o por destilación a presión reducida o on una corrien 

te de n itrógen o .--------------------------------------- ----------------------------------

El polvo polimérico así obtenido se trata luego 

con una solución acuosa de líaHCO , a f in  de eliminar las  ú l 

timas trazas de acides y  subsiguientemente se f i l t r a ,  mien­

tras e l polímero obtenido se lava eventualmente con un sol­

vente ta l como metanol, a fin  de eliminar las últimas trazas 

de cloroalcano. _ - - -__________ ____________________________

Gracias a la  eliminación del solvente, las dimen­

siones medias de las partículas del material polimérico cl£  

rado, así como la  distribución de la  granulómetría de las  

mismas partículas, reasumen los valores de los productos de 

p a r t id a .-------- ------ ------ --------- --- ------------------------------ -----------------

los polímeros y/o copolímoros de cloruro de v in i-  

lo  según el procedimiento de esta invención pueden tratarse 

en las máquinas y  en e l equipo utilizados normalmente en el 

tratamiento de polímeros y  copolímeros no postclorados ñor-
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Sólo a fines indicativos, que no limitan e l mar­

co de protección de esta invención, y en e l caso en que se 

desee producir una hoja de vin ilo  ríg ida  por medio de una 

mezcladora laminadora, puede indicarse, como la  gama de 

temperaturas más apropiada para tratar un cloruro de p o li-  

vin ilo  postclorado que tenga un porcentaje de cloro desde 

56,7 a 70$£*, la  gama de temperaturas de 18020 a 22020.-----

los materiales polimóricos clorados preparados 

con e l procedimiento segiín esta invención pueden p la s t i f i -  

carse del mismo modo que los polímeros y copollmeros de v i 

n ilo  normales, aún cuando los plastificantes normales son 

frecuentemente menos eficaces con los polímeros postclora­

dos que cuando actúan con el polímero no postclorado. -  -  -

Las composiciones de moldeo basadas en materiales 

polimóricos clorados obtenidos según esta invención pueden 

obtenerse mezclando los mismos materiales polimóricos con 

aditivos convencionales, tales como cargas, estabilizantes, 

plastificantes, colorantes, pigmentos, agentes lubricantes 

y de desmoldeo, que se u tilizan  para e l cloruro de po liv i­

n ilo  normal'.----------------------------------------------------------------------------

Los ejemplos siguientes se darán con fines pura­

mente ilustrativos para explicar más claramente e l concep­

to inventivo de esta invención .---- ------ ------ ------ ------ ------ -

Úna muestra de SICRGN 548 M , un cloruro de p o li-

EJEMH.0 I
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v in ilo  comercial de a lta  porosidad, producido según e l mé 

todo de suspensión de Societk Edison, Azienda Ohimica, de 

Milán, que tenia las características siguientes: -  -  -  -  .

-  1 4  -

-  Viscosidad especifica a 25aC 0,467

-  Porosidad de las partículas:
a ) volumen medio poros cc/g 0,27
b) diámetro medio poros mieras 0,48

-  Tamaños de las partículas:
T* sobre un tamiz de malla 40 (1 ) 0
n f  i l  <1 <i ir  *• a .

$ II ti i i lí » 60 0
h II it i i II » 80 0
t v i i i i 11 " 100 0
í II i i n ti " 140 41

II a H 11 » 200 40
por i i 11 » 200 19

-  Peso específico 20/202C g/cc 1,40-1,41

-  Cloro (método Schoeniger) t  56,4

-  Valor de la  constante K de .
D.H.C. a 18020 bajo nitrógeno h” 1

-  Estabilidad térmica tecnológica a 1902C
color "mostaza" min
color tambar" - min

1,620x1O"3

30
100

-  Temperatura de transición esta
do vitreo de 2a orden, Tg “  20 81

-  Temperatura de penetración Vicat ac 87

(1 ) Tamiz de la  serie o fic ia l USA

se cloró en un aparato constituido esencialmente por una 

parte g iratoria  y una parte f i j a .  La parte g iratoria  era 

un frasco de reacción (lo s  ejemplos dados a continuación 

se realizaron utilizando dos frascos de diferente capaci­

dad, es decir de 2 y 20 lit ro s , respectivamente), que te­

nia su eje de giro inclinado 5a con respecto a la  horizon­

ta l. Los frascos, movidos por un motor eléctrico, giraban 

a la  velocidad de 38 r.p*m. (2 1) y de 19 r.p.m. (20 l ) ,

10
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r  espec tivamonte.

la  parte f i ja ,  acoplada a la parte giratoria por

10.

15.

cloro, por una serie cíe refrigeradores apropiados para con­

densar y rec ic lar los vapores de cloroalcano, y por un c ilin  

<3ro graduado yie actuaba cono depósito de reserva para el 

cloroalcano- o cono depósito para la  solución c a t a l í t ic a .----

KL e::ceso de cloro y de ácido clorhídrico desarro­

llado durante la  reacción se enviaba a mi absorbente con so­

lución de liaClí. --------------------- ------ -------------------------------- ----------

mente se lavó a l principio con una corriente de nitrógeno, 

después de lo  cual se introdujeron 200 ¿y de cloruro de v in i- 

lo  corno se lia descrito anteriormente, en forma de polvo, be 

in ició la  agitación y se alimentaron lentamente 80 ce (40 par 

tes en volumen por 100 partes en peso de polímero) de cloro­

formo a una temperatura de 23-0. ni fin a l de la  alimentación 

del cloroformo el frasco se mantuvo en rotación curante otros 

70 minutos. --------------------- ---------------------------------------------- -------------

de forma c¡ue reaccionara con la  masa en polvo, operando en 

presencia de lúa fotoqulmicamonte activa procedente de una 

lámpara V/ood de 125 w a t io s .----------------------------------------------------

La reacción de clonación se realisó  a una tempera­

tura de 302C, curante un período de 3 horas, después ue lo
25



cual se paró la  alimentación de cloro, se desconectó la  

lámpara y se recuperó e l cloruro de po liv in ilo , clorado 

así adicionalmente como se ha indicado anteriormente. -

El producto fin a l tenía las características s i -

5. guientes:

-  Viscosidad específica a 25&0 0,463

-  Tamaños c/a sobre
de las partículas: 
un tamiz de malla 40 ( 1 ) 0i* " II II II II 60 0

Jo '• II 11 II II 80 0$  " II II II II 100 1Cff IIG II II ti U 140 52Jo '! * II II 11 II 200 35j* por II IJ il II 200 12

-  Peso especifico 20/202C

-  Oloro (método Schoeniger)

-  Valor de la  constante K de D.H.C. 
a 1802C bajo nitrógeno

-  Estabilidad térmica tecnológica a 
color "mostaza"
color tambar" -

-  temperatura de penetración Vicat

g/cc 1,535

i» 65

h “ 1 0 ,3 7 5 x 1 0 ” 3

19020
min 60
min 140

20 128

(1 ) Tamiz de la  serie o fic ia l ÜSA

EJEMPLO I I

Se operó con e l mismo equipo utilizado en e l e - 

jemplo I ,  empleando un cloruro de po liv in ilo  del mismo t i  

po que e l descrito en dicho ejemplo. ------------------------------------

Operando bajo las mismas condiciones que la s  del 

ejemplo I ,  con tiempos de clonación de 2 y 4 horas, respec 

tivamente, se obtuvieron dos tipos de cloruro de po liv in i-
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lo  postclorado, cuyas características se resumen en la  

tabla s ig u ie n te :------------------------- -------------------------------------

Tiempo de reacción 
2 horas 4 horas

-  Viscosidad especifica a 25flC

-  Peso específico 20/20^0 g/cc

-  Oloro (método Schoeniger) ?»

-  Valor de la  constante K de 1 
D.N.O. a 18020 bajo nitrógeno h“

0,468 0,465

1,5 2  1,57

64 68,2

0,480x1O"3 0,280x10“

-  Estabilidad térmica tecnológica 
a 1902C
color "mostaza" min 50 90
color "ambar" min 130 >140

-  Temperatura de transición es
tado vitreo de 22 orden, Tg 20 108 14O

-  Temperatura de penetración
Vicat 20 122 146

Puede verse que con e l incremento de la  duración 

de la  reacción de cloración habrá un incremento del por­

centaje de cloro químicamente combinado en e l cloruro de 

vin ilo  postclorado. Simultáneamente hay también un con­

siderable aumento de la  estabilidad térmica y de la  tem­

peratura de penetración V ic a t . ---------------------------- -------------

EJEMPIO I I I

Se operó con un equipo similar a l utilizado en 

el ejemplo X, empleando cloruro de polivin ilo  del mismo 

tipo que e l descrito en dicho ejemplo. ----------------------------

Se operó con diferentes relaciones de peso/vo-
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lumen de cloruro de polivinilo/cloroformo y consiguiente­

mente se requirieron tiempos diferentes a f in  de obtener 

mezclas pulverulentas secas de polímero y cloroformo* -----

las condiciones de reacción se resumen en la  s i ­

guiente t a b l a : ------------------------- -----------------------------------------------

Ensayo A B C D
SICRON 548 M g 200 200 200 200

chci3 cc 0 10 55 85
Tiempo necesario para 

obtener mezcla pulve­

rulenta seca min 10 50 70
Tiempo cloración h 4 4 4 4
Temperatura cloración fio 26 28 25 25

En la  siguiente tabla se indican las caracterís­

ticas de los polímeros clorados así obtenidos. ------------------
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De los resultados obtenidos se verá que e l incre­

mento de la  cantidad de cloroformo (o, en general, de cloro 

alcano) permaneciendo invariadas las  otras condiciones, in­

crementa considerablemente la  velocidad de eloración (y  por 

consiguiente la  cantidad de cloro químicamente combinado), 

dando así lugar a productos de características muy superio­

res por lo  que se re fie re  a resistencia y estabilidad térmi 

c a . ------------------ ---------------- ------ ---------- --- ----------------------------  _  _

EJEMHiO IV

En este ejemplo se operó en un recipiente de reac­

ción de 20 lit ro s  de capacidad, efectuando varios ensayos ba 

jo  diferentes condiciones con diferentes relaciones entre 

los re a c t iv o s .-------------------------------- ----------------------- -  -  —  _ _

En un primer ensayo (E ) se mezclaron 1.000 g de 

SICRON 548 IM en forma de polvo con 400 cc de GHCl^ a 23fiC 

durante un período de 3 horas, después del cual la  mezcla 

pulverulenta alcanzó e l estado seco, -  -  -  -  -------------------------

Luego se realizó  la  cloración segón los  procesos 

usuales, en presencia de una lámpara de rayos ultravioletas  

del tipo de mercurio a a lta  presión. La reacción de cloración 

se rea lizó  durante un período de 4 horas a una temperatura 

media de 1620.-------------------------------- ------------------------_ _ _ _ _ _

Se rea lizó  un segundo ensayo (3?) bajo las mismas 

condiciones, excepto por lo  que se re fie re  a l tiempo de reac. 

ción, que en este caso fué de 6 horas. - - - - - - - - - - -

Los resultados obtenidos se resumen en la  siguien-
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-  Ensayo E F

-  Viscosidad específica a 25aC 0,467 0,462

-  Porosidad de las partículas:
a) volumen medio poros
b) diámetro medio poros

cc/g 0,16 0,15 
mieras 0,70 0,70

-  Peso específico 20/202C g/cc 1,510 1,555

-  Oloro (método Schoeniger) fo 63,3 67,0

-  Valor de la  constante K de 
D.H.C. a 1802C bajo nitrógeno h“ 1 0 ,4 6 0 x 1 0 _ 3 0 ,2 0 0 x 10 “ 3

-  Estabilidad térmica tecnológi 
ca a 1902C “  
color "mostaza" 
color "ambar" ■

min 50 90 
min >140 >140

-  Temperatura de transición es­
tado vitreo de 22 orden, Tg 20 102 130

-  Temperatura de penetración 
Vicat 20 118 142

EJIHE&O V

Se operó del mismo modo que en e l ejemplo I ,  u - 

tilizando un recipiente de reacción de 2 lit ro s  de capaci 

dad, substituyendo la  activación fotoquímica por la  de ea 

talizadores peroxídicos. -------------------------  ---------------------  -

Se realizaron varios ensayos bajo diferentes con 

diciones de reacción con distintos catalizadores peroxídi 

eos y con diferentes temperaturas. - - - - - - - - - - - -

En un primer ensayo (G) se introdujeron en e l 

frasco 300 g de SICRON 548 M  en forma pulverulenta y 120 

cc deílICl^, que contenía disueltos 3 g de perpivalato de 

t-butilo¿ luego se agitaron los dos componentes durante
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85 minutos a 152C, después de lo  c.ual se obtuvo un polvo per­

fectamente seco. ------------  -  - ------ _ _ _ _ _ _ _

luego se in ic ié  la  reaccién de cloracién operando 

del mismo modo oue e l descrito anteriormente y, después de 4 

horas de reaccién a 452C, se obtuvo un producto cuyas carac­

terísticas se indican en la  siguiente tabla. - -  ----- -  ______

En e l segundo ensayo (H) se operé del mismo modo 

que en e l ensayo (G) pero utilizando como catalizador 3 g de 

paroxibicarbonato de diisopropilo disueltos en cloroformo. -

Después de 4 horas de reaccién a 3620 se obtuvo un 

polímero clorado cuyas características se indican en la  s i ­

guiente tabla: ____________ -  _ ____ ____ ____ ____ ____ ____________

Ensayo G ÍI

Viscosidad específica a 252c 0,460 0,466

Porosidad de las partículas:
a) volumen medio poros
b) diámetro medio poros

cc/g 0,11 
mieras 0,66

0 ,11
0,70

Peso específico 20/2020 g/cc 1,535 1,560

Cloro (método Schoeniger) 65,2 67,3
Valor de la  constante E de 
D.H.C. a 1802C bajo nitrógeno h” 1 0,490x10“3 0,450x10'

Estabilidad térmica tecnolégi 
ca a 1902C 
color "mostaza" 
color tambar" -

min
rain

0
 0r* 50

140

2emperatura de transición esta 
do vitreo de 22 orden, l'g 20 111 131
Temperatura de penetración V i-  
cat 20 127 143
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Se cloró una muestra de SICRON 945» un copolímero 

de cloruro de vinilo-acetato de v in ilo , que contenía 5$ de 

acetato de v in ilo  químicamente combinado preparado según e l 

método de suspensión, la  cual muestra tenía las siguientes 

ca rac te r ís t ic a s :------------------------------------------------- ---  -------------- --

Viscosidad'específica a 25fiC 0,495

-  Tamaños de las partículas:
1° sobre un tamiz de malla 40 (1 ) 0
c/° 11 11 it 11 11 60 0
i ij n 11 11 n 80 111 11 11 11 ti 100 2

ii ij 11 11 11 140 40
p n ti 11 11 H 200 25c/° por 11 11 it II 200 32

-  Peso específico 20/202C g/cc 1,398

-  Cloro (método Schoeniger) i» 55,2

-  Valor de la  constante K de D.H.C. 
a 1802C bajo nitrógeno h -1 1,460x10“

-  Estabilidad térmica tecnológica a 
color "mostaza"

19020
min 25

color '-'ambar" - min 50

-  Temperatura de transición estado vitreo  
de 22 orden, Tg £C 78

-  Temperatura de penetración Vicat £C 85

(1 ) Tamiz de la  serie o fic ia l USA

Se operó según e l anterior ejemplo I  en un recipien  

te de reacción de 20 lit ro s  y se cloraron 1.000 g de un copo­

límero mezclado con 400 mi de cloroformo, realizándose la  cío 

ración por medio de cloro gaseoso seco, a una temperatura de 

202C y durante un tiempo de reacción de 4 horas. ------------------

10
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La reacción se activó por irradiación con una lám­

para de u ltravioletas de a lta  presión de mercurio, de 70 v/a- 

t i o s » ------------------ --- —  -  -  - ---- ---------------- — ____ _________

El producto clorado asi obtenido tenia la s  propieda 

5, des s igu ien te s :------------------ ---------------------------------------  ------- ---  _

-  Viscosidad específica a 252C 0,455

c¡°.

sobro un ■tamiz de malla 40« 11 it 11 It 6011 11 n tt II 8011 11 it ti II 100
it M 11 ti II 14011 II 11 U II 200

por ti ti 11 If 200

so especííleo 20/20 }rt

-  Oloro (método Schoeniger)

-  Valor de la  constante K de D.II.C, 
a 18020 bajo nitrógeno

g/cc

i*

Estabilidad térmica tecnológica a 1902C 
color "mostaza" m-in
color "ambar" min

Temperatura de transición estado vitreo  
de 22 orden, Tg 20

-  Temperatura de penetración Vicat

0
0
4
5 

48 22 
21

1,540

03,0

0,450.10“3

20

40
110

10c

110

(1 ) Tamiz de la  serie o fic ia l U3A

De los datos anteriormente indicados puede verse 

que las mejoras de la  estabilidad térmica y de la  resisten­

cia a l calor obtenidas por clonación de cloruro de po liv in i-  

lo  pueden alcanzarse también por medio de eloración de un co- 

polímero de cloruro de vinilo-acetato de v in ilo . _____________  ,10
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Siguiendo siempre los procesos descritos en los 

ejemplos anteriores se cloró un copolímero de propileno- 

-cloruro de v in ilo  que contenía aproximadamente 4$ de 

propileno químicamente combinado, partiendo de una mez­

cla constituida por 1.200 g de polímero y 400 mi de clo­

roformo. ----------- -------------------- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

la  temperatura de reacción era de 202C, la  du­

ración de la  reacción fuá de 4 horas y la  activación se 

realizó con la  lámpara de u ltravioletas descrita en e l 

ejemplo VI. -------------------------------------------------------------------------

En la  siguiente tabla se indican las propieda­

des tanto del copolímero no clorado como del clorado. -----

Copolímero Copolíme
no clorado ro clora

do

Viscosidad específica a 25fiC 0,345 0,327

Tamaños de las partículas; 
^ sobre un tamiz de malla 40 (1 ) 0 0
<fa tt it 11 11 n 60 0 0
<fa II II II II II 80 9 18
<f0 11 11 11 11 11 100 18 27“fo II II II II II 140 59 50

11 11 11 11 11 200 10 4
por 11 " " 11 200 4 1

Peso específico 20/202C g/cc 1,387 1,523

Cloro (método Schoeniger) fo 55,3 63,8

Valor de la  constante K de 
D.H.C. a 1802C bajo nitrógeno h“1 1,430x1O-3  0 ,5 1 0 x 1 0 ~ 3

-  Estabilidad térmica tecnológi­
ca a 19020
color "mostaza" min 10 30
color ambar" - min 40 70
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Copolímero 
no clorado

Temperatura de transición es­
tado vitreo de 22 orden, Ig  2C

Temperatura de penetración 
Vicat ce

7 4

83

Copolímero
clorado

10 6

1 1 7

(1 ) Tamiz de la  serie o fic ia l USA

También en este caso las mejoras de la  e stab ili­

dad térmica y de la  resistencia a l calor pueden alcanzarse 

por cloración de copolímero cloruro de vinilo-propileno. -

IT 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 

sus territorios y plazas de soberanía, las  siguientes: -----

R E I V I N D I C A C I O N E S

. 1 . -  Procedimiento para la  cloración de polímeros 

y/o copolímeros de cloruro de v in ilo , caracterizado porque 

dichos polímeros y/o copolímeros en forma de mezclas pulve 

rulentas, substanoialmente anhidras, obtenidas por mezcla­

do de estos últimos con cantidades menores de un cloroalca 

no, se cloran, a una temperatura preferentemente por debajjo 

de la  temperatura de transición del estado vitreo de dichos 

polímeros y/o copolímeros. -  - -  - -  - -  - -  - ________ _ _

2* -  Procedimiento según la  reivindicación 1 , carao 

terizado porque se rea liza  a una temperatura que varía en­

tre 0£ y 5520. --------------------------------------------------------------------------
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3 .- Procedimiento según las reivindicaciones 1 

y 2, caracterizado porque dicho cloroaleano está consti­

tuido por cloroformo (CHCl^) y se u t iliz a  en cantidades 

comprelididas entre 10 y 55 partes en volumen con respecto 

a 100 partes en peso de dichos polímeros y/o copolímeros 

de cloruro de v i n i l o . -------- ------------- ------ --------- ------ _ ----------

4 . -  Procedimiento según las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado porque la  reacción se realiza en 

presencia de pequeíías cantidades de catalizadores de radi­

cales del tipo peroxídico. _____ ______ ____________________ __

5. -  Procedimiento según las reivindicaciones an­

terioras, caracterizado porque dicho compuesto peroxídico 

es perpivalato de i-b u t ilo . -------------------------------------------------  .

6. -  Procedimiento según la  reivindicación 4, ca­

racterizado porc¿ue dicho compuesto peroxídico es p,;i"oxibi­

carbonato de olisopropilo. - -------------- --- -------------------------- ---

7»** Procedimiento según las reivindicacionos an­

teriores, caracterizado porque dichas mezclas pulverulen­

tas cienen un contenido de agua de menos uel 0 ,25« en poso •

8.— 11 î OOjñ/IkliíI.d'O Póllík LA CLOíuwlOii JA POLllIiAOb 

I/b CC2CLHIiA:0S 3L OLUlCüliO Si) VIAILO"._____________________

iodo e llo  conforme se desoribe y reivindica en 

la  presente memoria que consta de veintiocho hojas fo l ia -
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das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BABCEtiONA, 16FEB. Í&7
P, A. M. CUKELL SUtfaL

l3or Poder 
firmada: J. Carhoqfjl
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