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MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a la cloracién
de polimeros de vinilo y més particularmente se refiere a
la cloracién de polimeros y/o copolimeros de cloruro de vi

NIl0s = = = = = = = e m e e e - e e, — . ———

La invencién trate, de hecho, de un nuevo proce-
dimiento para la cloracién de material polimérico que con-
tenga un alto porcentaje de cloruro de vinilo combinado qul
micamente de manera que se obtengan productos poliméricos
con un alto grado de cloracién, dotados de caracteristicas
tales que puedan tratarse ¥ wtilizarse convenientenente co-

mo materiales pldsticos en equipo convencionfle = = = = wm

Desde hace tiempo se conoce que clorando polfme—
ros de vinilo, disueltos o suspendidos en liquidos orgdni-
c0s8 capaces de hinchar el cloru?o de polivinilo normal, se
obtienen materiales poliméricos con un alto grado de clora-
cién que presentan una afinidad hacia los solventes mayor

que la de los correspondientes materiales de Partidas = = -

Egtos procedimientos de cloracién, aunque condu-
cen a productos con un alto grado de cloracién, tienen lu=-
gar a una velocidad mds bien baja, requieren elevadas tem-

Peraturas de reaccidén y conducen a productos que tisnen una
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escasa estabilidad térmica y que son inapropiados para la

preparacién de articulos resistentes al calore = = = = =

Otra desventaja comin a estos procedimientos es-
44 constitufda por la dificultad de separar, del liguido
orgénico en el cual se ha realizado la reaccién de clora-

¢lén, el material polimérico con alto grado de cloracidn.-

.Es también conocido que muchas de las propieda=-
des de los polimeros y copolimeros del cloruro de vinilo,
tales como por ejemplo la temperatura médxima de utiliza-
clén y una buena conservacidén de las propiedades mecédnicas
a altas temperaturas, pueden mejorarse por medio de la clo
racién de los mismos materiales poliméricos con procedi-

mientos particularesS, = = = = = = = « = - - em e e e emem we

El grado de mejora de estas propledades depende
del tipo particular de proceso seguldo. Algunos de los pro
cesos conocidos prevén la cloracidén del cloruro de polivi-
nilo operando con material polimérico suspendido en un me-
dio orgénico sin capacidad de hinchado o, por lo menos, con

muy poca capacidad de hinchado para el mismo material poli-

El medio de suspensidén puede estar constitufdo
por una sola fase, tal como por ejemplo clorofluchidrocar-
buros, 0 por una fase heterogénea, tal como agua/clorofor-

mo o por soluciones acuosas de deido clorhfdrico/clorofor-
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Los procesos de este dltimo tipo conducen a mate-
riales poliméricos altamente clorados, particularmente apro
Piados para la preparacién de productos manufaciurados de

alta resistencia térmicl, = = = = = = - as em ae w. ow - - e -

Desgraciadamente, tales procesos sufren la desven
taja de que requieren la utilizacidn de grandes volidmenes
de medio de suspensidn, siendo de esta forma dififcil alcan-~
zar concentraciones de material polimérico en el medio de
suspensién més altas del 35%, por lo que la cantidad de me-
dio de suspensién a recuperar al final de la reaccién de clo

racidn resulta ser particularmente Qlt8e = = = = = = = ---

Asi, el vropdsito de esta invencidn es el proveer
un procedimientq para la cloracién de materiales poliméri-
cos que contengan un alto porcentaje de cloruro de vinilo
quimicéﬁente combinado, segin un método, simple y econdmico,

libre de los mencionados inconvenientes Yy desventajas, = = -

Este y otros propésitos adn se alcanzan por medio
del procedimiento segin esta invencién, por el cual pueden
obtenerse polimeros y/o copolimeros de clorurc de vinilo de
elta estabilidad térmica y alta %emperatura de reblandeci~-
miento, y provistos de una elevada facultad de autoextineidn,
dotados ademds de caracteristicas tales que les hagan adecug
dos para ser tratados y utilizedos como materiales plésticos
en equipo normel de tratamiento, procedimiento que prevé la
cloracién de polimeros y/o copolfmeros de cloruro de vinilo
en forma de mezclas pulverulentas substancialmente anhidras,

obtenidas por malaxado de dichos polimeros y/o copolimeros
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con cantidades menores de un cloroalcamno. La temperatura a

la que puede realizarse la reaccidén de cloracidn segin es-

{a invencidn no es critica, sunque se prefiere overar a ter

peraturas por debajo de la temperatura de transicidn del e s=
5 tado vitreo del material polimérico. Una gama preferida de

temperaturas estd coumprendica entre 02 y #5520, = = = = = =

Bl procedimiento de clorzceidn segin esta invencidn

se aplica veniajosamente a polimeros de cloruro de vinilo a-

sl cono a copullmeros de cloruvo dg vinilo con oilros wondie-—

1C, rog, tales como ucetato ae vinilo, cloruwro de vinilideno, a—

S

mileres, acl como o poli

e

criletos, metacrilotos, funarsitos

e

mezelas y polimeros ¥ copolimeros de injerto Gel elowuio de

VAINII1O0y = w0 o or o om oo vt = o e e m em am mm em me e em o e e o e

1,

1 el casc de cloruro de vinlilo, se preflere uii-

15 lizar, segin esta invencidn, un homopolimero, obienico por
medic de log procecimlentos normales de polimcrdzacidn cn
una suspensidn scuosa, cue tenga un peso moleculur, definido
wor ung viscogidad en cilcloliexanona, con und councentracidén de
0,4C5 peoo/volumen y a 2590, wue verfa onire 0,30 v C,75, pe-

=, ro prefereniamente entre C,éO v 0,00, con un tamaiio de varii-

culas del creeh Ge 150 a4 BU MiCilUuG, = m = = = = = o o = - o

Legultan ser paviiculurmente arroplados para losg
fines Ge csta inveneidn log homopolinercs de cloruro e vi-
nilo con una Jdigtribucidn del tawuiio de nurtfeuleas, cstuble—
o5, ciaw segin lag novmas a5l B 11-01, ¥ ceraclerinaia por los

Valores BLEUICHTES! = = = o = ;e e e e e e e o o e
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% sobre un tami malla 40 = 0
% n u ft 1" 60 = 0
g oowoowoom "o 80 = 0
% " " ﬂ ¥ 100 = 0
% n n " " no140 = 40
% " " U " 200 = 40
% por " " * 200 = 20

Tales productos poliméricos se caracterizan ade=-
mds por un porcentaje de cloro quimicamente combinado de a
proximadamente 56,4%, por un peso especifico de aproximada
mente 1,4 g/cc, por una temperatura de transicién del esta
do vitreo del segundo orden de ;5-8590, por una temperatu-
ra de penetracidn Vicat (5 kg en aceite, 1 mm de penetracidn)
de aproximadamente 85-902C y por una porosidad media expre-
sada como volumen de los'poros desde 0,2 a 0,4 ce/g y con

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

NMICYESe = = = o = o= = - o o ot - - - -

En el procedimiento segin esta invencién, la clo-
raclén se realiza segin los procesos de cloracidn para las
substancias orgdnicas. Se prefiere utilizar cloro 5286080
seco. La misma reaccién puede activarse segin procesos cono

clidos, tanto con medios fisicos como quimicos, = = = = = - -

En efecto, es posible operar ventajosamente en pre
sencia de radiaciones luminosag fotoquimicamente activas, o
bien la cloracidén puede realizarse en presencia de DPequefias

cantidades de substancias capaces de Formar radicales, = « =

Ademds de los catalizadores de radicales comines,
tales como azo-bisisobutironitrilo, perdéxido de laurilo, pe-

réxido de benzoilo y similares, se ha hallado también,seglin
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esta invencidn, que los compuestos peroxidicos con una al-
ta constante de descomposicién (tiempo medio bajo, dentro

de la gama de temperaturas Util para la reaccidén de clora-
cién segin esta invencidn) tales como perpivalato de buti-
lo tercisrio, peroxibicarbonato de diisopropilo y otros com
puestos similares, demuestran ser pariicularmente apropia-
dos como substancias capaces de acelerar el proceso de clo

raclén de la presente invencifie = = = = = = = = = = = - -

En el procedimiento segin esta invencién, la ve-
locidad de cloracidn es relativamente elevada y estd regu-
lada, permeneciendo invariadas la intensidad de luz o la
cantidad de catalizador y la concentracién de cloro gaseo-

80, Por el tipo y la cantidad del cloroalcano utilizado, -

El tiempo de reaccidn se regula de tal modo gue
ge obtenga un producto clorado con el porcentaje deseado

de cloro quimicamente combinadoe = = = = = = = = = = = = -

En el procedimiento segin esta invencibn, los clo
roalcanos gue pueden utilizarse para pretrater los materia-
les poliméricos antes Ge su cloracibn pueden eslegirse de

una amplia gema de COMPUESTOBe = = = = = = = = = = o = = -

Denuestran ser particularmente apropiados para
los fines de esta invencidn el cloroformo, el tetracloruro

de carbono, el 1'1-2 dicloroetano y similares, = = = = = -

Entre estos, el cloroformo es particularmente pre
ferido, principalmente por razones econémicas y por la faci

lidad de U 8COP10e = = = = = = = c = - - - - - - - -
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La eleccidn de la cantidad de cloroaiﬂig
debe ser absorbido por el polfmero y/o copolfmero de clo-
ruro de vinilo, segin esta invencién, resulta ser determi
nante puesto que constituye uno de los factores més impor
tantes que optimizan el progreso de la reaccidn de clora-
cifn y que permite obtener un producto clorado que tenga

las caracteristicas deseadass = = = = = = = = = = = = - -

La elecelén de la cantidad de cloroalcano depen—
de, de hecho, del tipo de material polimérico utilizado,es

to es, de su granulometria y de la porosidad, asi como del

tipo de clorcalcano Utilizad0e = = = = o = - - - - = - -

De hecho se ha hallado que, sezin esta invencidn,
cantidades demasiado bajas de cloroalcano, permeneclendo
invariadas las demds condiciones, dardn una velocidad de
reacceldén baja y un producto de posicloracidn de poca esgta-
bilidad térmica; de una manera similar, cantidades demasia
do altes de cloroalceno tenderdn a& hinchar demasiado el ma
terial polimérico, de modo que le mezcla asi obienids Pier
de su uniformidad normal (fluencia), En tal caso se tendrd
la formscidn de incrusiaciones en las paredes del recipien
te de reaccidn y tendrd luger una cloracién no homogénea.
Ademds, en tal caso, no seria DPosible recuperar el material

polimérico en forma pulverulent@e = - = = — - - - — -

En el procedimiento segin esta invencidn, en el
cago de que se ubtiliza cloroformo como cloroalcano, se ha
hallado que los mejores resuliados pueden alcanzarse uti-

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

volumen de ClOrofoImMOe = = = = = = = = = = = = = = = = =

La mezZela pulverulenta entre el material polimé-
rico en forma de polvo y los cloroalcenos se realiza, segin
egta invencidn, haciendo que el cloroalcano sea absorbido,
ventajogsamente a temperatura ambiente, por el material po-

1indricOe = = = = = = = = = - - e e .- .-

Se preflere operar con equipo similar al que se
utiliza normalmente para la prepsracién de mezclas entre

cloruro de vinilo y plastificantese = = = = = = = = = = = =

En el procedimiento segin esta invencién se pre-
fiere operar bajo total ausencia de humedad. Sin embargo,
se tolera la presencie de muy pequefias cantidades de agus,

tanto en el material polimérico como en el cloroalcanOe — =

Los mejores resultados se obtienen cuando la cane

tidad total presente de agua es menor de 0,2% en peso. - -~ —

Los polfmeros y/o copolimeros del doruro de vinilo
segin el procedimiento objeto de esta invencidn se caracte=
rizan por propiedades uniformemente buenas de estabilidag
térmica, propiedades que son superiores a las del polimero

0 copolimerc clorado de partidf, = « = = = = = = — = - - -

La expresién "estabilidad térmica" se define segin

las dos determinacionss indicadas a continuécidn: -----

a) Seglin el método de la ASTH D-793-49, se deter-
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mina la cantidad de HC1l desarrollada, a 1802C en
una corriente de nitrégeno, por 1 g de poliﬁero

durante un tiempo de calentamiento no inferior a
60 minmutos. Después se determina lz pendiente de
la gréfica de la cantidad de HC1 como Ffuncidn del

tiempo de calgntamiento. La pendiente, expresadsa

1

en horas™ ' y llamada "consiante de desclorhidra—

cién" (D.H.C.) es tanto menor cuanto nayor es la
estabilidad del polimeroe = = = = =« = = = = = =

b) Se determina el tiempo necesario para que apa-
rezeca un color "mogstaza", asi como el tiempo re-
querido por este color éara volverse "ambar!" en
una muestra de polimero pulverulento no estébil;
zado, mantenida en cdpsulas especiales de alumi-
nio dentro de un horno con circulacién de aire a

una temperatura de 1908C, = - = - - - - - - - - .

”

Cuando, siguiendo el procedimiento de cloracién

segin la invencidn, se introduce oloro en la mezela de PO=
limeros y/o copolimeros de cloruro de vinilo varian muchas

de las caracteristicas del material polimérico de partida.-

De hecho, se ha hallado que el peso especffico, la

temperatura de transicién del estado vitreo,la capacidad de
autoextineidn y la temperatura de penetracidn Vicat crecen

con el incremento de las cantidades de eloro introducidas

Los polfimeros de clorurc de vinilo que contienen
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68,2% de eclero gufiicsuente coubinado caxr

un peso especifico de 1,570 g/ce
una femperatura de tran
sicidn del estado vitreo

de 140¢8

e estabilidad térmica (D.H.C.), tal como se ha
definido anteriocrmente, que es igual a 1,620x10'3 para un
»olinero dé cloruro de vinilo no clorudo, se hace igual a
0,280x10_3 pura un produeto postelorado eue contenga 65,25

de cloro guimicui:enie cOubiNai0e = = = = = = = = = = = = =

“t o

Sin cmbne o, se ha huslaco sorprendentonente que
awente el precese de cloracidn segdn ssta invencidn, los
Pesos moleculires, cxpresados por meddio de moedlias de Vige

cosidad, no sulren veriuciones wireciciles pucsio cue son

o

[ N 3

nedeticanente igunles 2 log Ge los procuctos de PUDTLOL, = =

» 4

Sesvn una realizacidn .weferidn Gel soccediuicnio
Ge ceta Invencidn lu cloracidn se realiza on un recipiente
de reaceidn que, en pwimer lugay, garantlzsa ws mesela con-
Pleta del malerial polimdiico con ¢l cloroslenno ¥y SUbSie
culentomente, sermite la wliwcntacidn contvinuu co filujo e
clore gaseoso asl como la entraceidn situltdnes del Zeido

clorifdrico cue se forma dursnte la reaccidine = = = = = = =

Ly wetivacidn bbi

e obtlene preferenienente por e

o

«lo de lémparue soropiudas con lus Lotoculnicusente activy,
en martilculay con lug que tengg una lonsitud de onda CompLen

Glig entre 350 ¥ 450 nilinicoruS, = = = = = = o = oo e - o
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alternativenente, en el caso de que la activecidn

se ofectde nor medio de catalizadores de radicales, esitos
ultinios pueden disolverse eon el cloroalcanc anbes del tra-
tawienio del material polindérico, o pueden afimdirse contf-
nuamentve durandte todo el curso de la reacelln de cloracidn
en forma de wna solucidn conceitrada en un solvente aproyia

JOo = = o = = o o o ot o e e e m oem e e = . e e e o e e

Al Tinal de la reaccibn de clorpcidn se elimina
el exceso de cloro y e 4eido clorhidrico haciendo pasar a
través Ge la mase pulverulenta, sicmpre bajo agiiacibn, un

flujo de nifrdienOe = = = = = = = = = - m - - o - o -

El cloroalecano se eliwina luego por simple desti-
lacidn o nor destilacién a presidn reducida o cn una corwvien

te de nitrégente = = = = = = - - .- . - o - - - - -

El polvo polimérico asi obienido se trata luego

con wna solucidn acuosa de HaHGO3, a fin de eliminar las
tilas ftrazas de acides ¥ subsizulentenmente se filira, mien-
tras el polimero obienido se lave eventualmente con un sol-

vense tal como metanol, 2 fin de eliminar las Wltimas tresas

(S Ao

%

de ©LOrOAleaNts — = = = — = = m = ————m = — = - - - -

Gracias a la eliminacidn del golvente, las Gimen-
giones medias de las partfculas del material polimérico clo
rado, asl como la distribueidn de la gramlomeiria de las

misuas partlculas, reasumen log valores de 1os producios de

Los polfmeros y/o copolimeros de cloruro de vini-
lo segin el procediniento de esta invencibn pucden tratorse
en las mdquinas ¥ en el ecuipo uiilizados normalicnte en el

tratamiento de polimcros y copolimeros no vostclorados nor-
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males.—----——-------—---—--—.—-—-

S6lo a fines indicativos, que no limitan el mar-
co de proteccidén de esta invencidn, y en el caso en que se
desee producir una hoja de vinilo rigida por medio de una
mezcladora leminadora, puede indicarse, como la gama de
temperaturas mds apropiada para tratar un cloruro de poli-
vinilo posiclorado que tenga un porcentaje de cloro desde
56,% a 70%, la gema de temperaturas de 1802C a 2209C, - -

Los materiales poliméricos clorados preparados
con el procedimiento segin esta invencidn pueden plastifi-
carse del mismo modo que los polimeros y copolimeros de vi
nilo normales, adn cuando los plastificantes normales son
frecuentemente menocs eficaces con los polimeros postclora-

dos que cuando actian con el polfmero no postclorados = = =

Las composiciones de moldec basadas en materiales
poliméricos clorados obtenidos seglin esta invencidn pueden
obtenerse mezclando los mismos materiales poliméricos con
aditivos convencionales, tales como cargas, estabilizantes,
plastificantes, colorantes, pigmentos, agentes lubricantes
Yy de desmoldeo, que se utilizan para el cloruro de polivi-

Nilo NOIMELe = = = = m = = - - e o ===~

Los ejemplos siguientes se dardn con fines pura-
mente llustrativos para explicar més claramente el concep-

t0 inventivo de esta invencidne. = = = = = - - . -~ o -

LJENPLO T

Una muestra de SICRON 548 Fil, un cloruro de poli-
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vinilo comercial de alta porosidad, producido segdn el mé

todo de suspensidn de Societh Edison, Azienda Chimica, de

ildn, que tenfa las caracterfsticas siguientes: = = - = -

- Viscosidad especifica a 252C 0,467
-~ Porosidad de las particulas: -
a) volumen medio poros cc/g 0,27
b) didmetro medio poros micras 0,48
- Tamafios de las partfculas:
% sobre un temiz de malla 40 (1) 0
7{, " 1 1 u " 60 0
% ] " ] " " 80 ) 0]
7.{, U} {1 1] " " 100 0
% 1 " " t 1 140 41
% ] " i “ it 200 40
77, por l_l L1} u . (] 200 1 9
- Peso especifico 20/202¢ g/cc  1,40-1,41
- Cloro (método SchOeniéer) % 56,4
- Valor de la constante K de -1 -3
D, H.C, a 1802C bajo nitrégsno h 1,620x10
- Estabilidad térmica tecnolégica a 1902C
color "mostaza! min 30
color "ambar® . min 100
~ Temperatura de transicién esta
do vitreo de 22 orden, Tg oC 81
~ Temperatura de-penetracidn Vicat ic 87

(1) Tamiz de la serie oficial USA -

se cloré en un aparato constitqido esencialmente por una
parte giratoria y una parte fija. Ia parte giratoria era
un frasco de reaceidén (los ejemplos dados a continuacidn
se realizaron utilizando dos frascos de diferente capaci-
dad, es decir de 2 y 20 litros, respectivamente), que te-
nia su eje de giro inclinado 5° con respecto a 1a horizon-—
tal. Los frascos, movidos por ﬁn motor eléctrico, giraban

a la velocidad de 38 repom. (2 1) y de 19 r.pem. (20 1),
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TEUPECTIVALONTe: = = = = = = = = = - - e

La narte ©£ija, ascoplada a la perive giratordia por
nedlo de una junta esférica perfectamente esianca, esizba
constitulda por el sistewa de conductos de alimentaciidn de
cloro, por una serie de refrigeradores ayropludos ara con-

dengar y reciclur los vapores de cloroalcanc, ¥ »or un cilin

20gito de reserva para el

dro graiuado cue actuaba cono de

cloroalecano o como depbsito para la solueibn caitelltica, - -

Ll exceso de cloro ¥y Ge dcido clovhifarico desarro-
llado Jdurante la reacclidn se cuviaba & un absorbente con o=

lucidn de wallly = = = = = = = = = - = o - - - - —— =~

il frasco gilretorio de 2 litros descrito anterior-
nente se lavd al principio con une corriente de nitrdgeno,
despuds de lo cual ge introdujeron 200 g de cloruro de vini-
lo como se he descriivo wuterioruente, en foras de wolvo. Se
inicid la agitacidn y se aliucnturon lembemente 0C ce (4C par
tes en voluuen por 10C partes en peso de polfwero) de cloro-
LTorimo a una temperaturs Ge 2380, al Iinal de la w«liuweniacidn
del cloroformo el frasco ge manbuvo en rotacidn aurunte otros

TO RINUt0Be = = = = = = = o = - e - m e .-~ - - ——— - -

Desouds de cllo se aliuenid un flujo de cloro woco
e JOrma que reacclomard con la masu en polvo, operando en
pregencia de luz fotoquimicauente activa procedente de una

ldmpara Wood de 125 watlog, = — = = = = = = = = = 0 o = = =

La reaccidn de cloracidn se realizé & una tenpera-—

turse de 3082C, durante un perfodo de 3 horas, desyués de lo
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cual se par$ la alimentacidn de cloro, se desconectd la
lémpara y se recuperd el cloruro de polivinilo, clorado

as{ adicionalmente como se ha indicado anteriormente. =

El producto final tenfa las caracteristicas si-

- Viscosidad especifica a 2500 0,463

- Tamafios de las partfculas:

° sobre un tamiz de malla 40 (1) 0
gé " " i n i 60 0
7“; 1 " 1 " u 80 0
% % w om w w400 1
75! 1] 1 ] ] ] 140 52
% ] H " u Tl 200 35
% por ® M w200 12
- Pego especifico 20/209é g/cc 1,535
- Cloro (método Sehoeniéer) % 65
- Valor de la constante K de D.H.C. -1 -3
a 1802C bajo nitrégeno h 0,375x10
- Zstabilided térmica tecnolégica a 1908C
color "mogtaza® min 60
color YYambar' . nin 140
- Temperatura de penetracién Vicat °G 128

(1) Tamiz de la serie oficial USA

EJEMPLO II

Se operd con el mismo equipo utilizado en el e-
Jemplo I, empleando un cloruro de polivinilo del mismo i

Do que el descrito en dicho ejemplo, = = = = = = = = = = =

Operando bajo las mismas condiciones que las del
ejemplo I, con tiempos de cloracién de 2 ¥ 4 horas, respec

‘tivamente, se obtuvieron dos tipos de cloruro de polivini-



lo postclorado, cuyas caracterfaticas se resumen en la

tabla Sig\lien'tez ------- - — - e em em E em e S wr aw

Tiempo de reaccidn
2 horas 4 horas

- Viscogidad especifica a 252C 0,468 0,465
- Peso especffico 20/208C glecc 1,52 1,57
- Cloro (método Schoeniger) % 64 68,2

- Valor de 1a constante K de -1 -3 -3
D,N.C., a 1802C bajo nitrdégeno h 0,480x10 - 0,280x10

- Egtabilidad %érmica tecnoldgica

a 1902C
color "mostaza" min 50 90
color "ambar" . min 130 > 140

- Temperétura de transicidn es
tado vitreo de 22 orden, Tg 2¢C 108 140

- Temperatura de penetracidén
Vicat ¢ 122 146

Fuede verse que con el incremento de la duracién
de la reaccidén de cloracién habrd un incremento dsl por-
5e centaje de cloro quimicamente combinado en el cloruro de
vinilo postclorado. Simulténeamente hay también un con-
siderable aumento de la estabilidad térmica y de la tem-

peratura de penetracidn Vicat, = = = = = = = = = = = = =

LJEMPLO IIT

10, Se operd con un equipo similar al utilizado en
el ejemplo I, empleando cloruro de polivinilo del mismo

tipo que el descrito en dicho ejernploe = = = = = = = = =

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

mente se requirieron tiempos diferentes a fin de obtener

mezclas pulverulsntas secas de polimero y cloroformo, = -

Lias condiciones de reaccidn se resumen en la si-

guiente $8bla: = = = = = - e - - - - - - - .- - —— -
Ensayo A B C D
SICRON 548 I g 200 200 200 2C0
CHGl3 cc 0 10 55 85

Tiempo necesario para

obtener mezcla pulve-

rulenta seca min - 10 50 70
Tiempo cloracién h 4 4 4 4
Temperatura cloracidén 2C 26 28 25 25

En la siguiente tabla se indican las caracteris-

ticas de los polimeros clorados asf obtenidosS, = = = = = =
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De los resultados obtenidos se verd que el incre=-
nmento de la cantidad de cloroformo (o, en general, de cloro
alcano) permaneciendo invariadas las otras condiciones, in-
crementa considerablemente la velocidad de cloracién (y por
consiguiente la cantidad de cloro quimicamente combinado),
dando as! lugar a productos de caracteristicas nuwy superio-

res por 1o que sSe refiere a resistencia y establlidad térm;

EJEMPLO IV

En este ejemplo se operd en un recipiente de reac-
cidn de 20 litros de capacidad, efectuando varios ensayos ba

Jjo diferentes condiciones con diferentes relaciones entre

108 reaCtivOSe = = = = = = = - - - T T T S S,

En un primer ensayo (E) se mezclaron 1.000 g de
SICRON 548 B en forma de polvo con 400 cc de CHCl, & 2320

durante un perfodo de 3 horas, despuds del cusl la mezela

pulverulenta alcanzl el ©5t230 56C0s = = = = = = = = = = = =

Luego se realizb la cloracidn segin los procesos
usuales, en presencia de una lém&ara de rayos ultravioletas
del tipo de mercurio a alta presidn. Le reaccién de cloracién
se realizb durante un perlodo de 4 horas & una temperatura

Se realizé un segundo ensayo (F) bajo las misuas

condiciones, excepto por lo que se refiere al tiempo de reac

cidn, que en este caso fué de 6 hOraS, = = = = = = = = = = =

Los resultados obitenidos se resumen en la giguien=~
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te tabla: = = = = = - - - - -
- Ensayo E F
- Viscosidad especifica a 252C 0,467 0,462
-~ Porosidad de las particulas:
a) volumen medio poros ce/g 0,16 0,15
b) didmetro medio poros micras 0,70 0,70
- Peso especifico 20/202C g/ce 1,510 1,555
- (oro (método Schoeniger) % 63,3 67,0

- Valor de la constante K de -1 -3 -3
D.H.C., a 1802C bajo nitrégeno h 0,460x107° 0,200x10

- Estabilidad térmica tecnoldgi
ca a 1904C

color "mogtaza min 5C 90
color “ambar" . min >140 > 140

-

—~ Temperatura de transicidn es-
tado vitreo de 22 orden, Tg ec 102 130

- Temperatura de penetracidén
Vicat g 118 142

EJBMPLO V

Se operd del mismo modo que en el ejemplo I, u~-
tilizando un recipiente de reaccidn de 2 litros de capaci
dad, substituyendo la activacién fotogquimica por la de ca

talizadores peroxfdicoS. = = - = = & = = = - - - - - - -

Se realizaron varios ensayos bajo diferentes con
diciones de reaccién con distintos catalizadores peroxidi

cog y con diferentes temperaturags, = = = = = = = = - = -«

En un primer ensayo (G) se introdujeron en el
frasco 300 g de SICRON 548 HFil en forma pulverulenta y 120
ce deGHClB, que contenla disueltos 3 g de perpivalato de

t=butilo. Iuego se agitaron los dos componentes durante
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85 minutos a 152C, después de 1o cusl se obbuvo un polvo per=

1
=

fectanmente SeC0¢ = = = = = = = = o - - - d - - -

Iuego ce inicié la reaccibn de cloracidn operando
del nismo modo c¢ue el desciito anberiornente y, despuds de 4
horas de reaccidn a 452C, se obtuvo un vroducio cuyas carac-

teristicas se inGican en la siguiente tabla, = = = = = = = -

In el sesundo ensayo (H) se operéd del mismo modo
que en el ensayo (G) pero utilizmando como catalizador 3 g de

paroxibicarbonzto de diigopronilo disuelios en cloroforimo., -

Después de 4 horas de reaccibn a 3628 ge obtuvo un
polimero clorado cuyas caracteristicas se indican en la gi-

gu_ien'be'{;abla:..._.-..-...............................-....__

- Bnsayo G H
- Viscosidad especffica a 258C 0,460 0,466
- Porosidad de las partfculas:
a) volumen medio Doros ce/e 0,11 Cy11
b) didmetro medio poros micras 0,66 0,70
- Pezo especifico 20/20¢¢ g/ce 1,535 14560
- Cloro (método Schoeniger) % 65,2 67,3

- Valor de la constante K de

D.H.C. a 1809C bajo nitrégeno . h~' 0,490x10"3 0,450x10"

- Dstabilidad térmica tecnoldgi

ca a 190¢eC
color "mostazal min 40 50
color "ambar! . min 140 140

- Temperatura Ge fransicidn esta
do vitreo de 22 orden, Tg ¢ 111 131

- Temperatura de penetracidén Vi- -
cat ¢ 127 143
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Se clord una muestra de SICRON 945, un copolimero

EJEMPLO VI

de cloruro de vinilo-acetato de vinilo, que contenfa 5% de
acetato de vinilo quimicaemente combinado preparado segin el
método de suspensién, la cual muesitra tenia las sigulentes

caracteristiogs: = = « = = = - o - . . - - e o e =

-~ Viscosidad-especifica a 252C 0,495
- Temafiogs de las particulas:‘

% sobre un tamiz de malla 40 (1) 0
% it n " il it 60 0
% 1 f ] " i 80 1
% M " " " ¥ 100 : 2
% woow o www {40 40
g wowowow w200 25
% por M 1 i 1 200 32
- Peso especifico 20/208C g/ce 1,398
- Cloro (método Schoeniger) % 5542
- Valor de la constante X de D.H.C. -1 -3
a 1602C bajo nitrdégeno h 1,460x10
- Estabilidad térmica ‘tecnolégica a 1902C
color “"mostazal min 25
color "ambar' . min 50
- Temperétura de transicibn estado vitreo
de 2% orden, Tg 1y 78
- Températura de penetracidén Viecat 2 85

(1) Temiz de la serie oficial USA

Se operd segin el anterior ejemplo I en un recipien
te de reaccidén de 20 litros y se cloraron 1.000 g de un copo-
1fmero mezclado con 400 ml de cloroformo, realizédndose la clo
racién por medio de clorc gase0so seco, & una temperatura de

202C y durante un tiempo de reaccidn de 4 horas, = = = = = =
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La reaccidn se actlvd por irradiacién con una ldn-
bara de ultravioletas de alta presidn de mercurio, de 70 wa-

1086 = = = = = = = = il I

El producto clorado asl obtenido tenfa las propieda

des sigulentes: = = = = = = & - - - - - - - .- -

—~ Viscosidad especifica a 25°C : 0,455

- lTamafios de las pariiculag:

e obrb ua tdmlz de malla 4¢ (1) 0
2 60 0
“ u il |_| l_l u 80 4
9{, 1 " i ] n 160 5
7; 1] ] ] u ] 140 48
;; " ] 1 1t H 250 29
33 por ] ] 1 ] 200 21
- Pesowespecifico 2C/208¢ g/ce 1,540
- Cloro (método Schoeniger) 5 G3,0
- Valor de la constante X de D.IL.C, 1 -3
a 1508C bajo nitrbgeno h™ 0,450.10
- Iztabilidad térmica tecnoldsica a 1902C
color "mostamal min 40
color "ambar' min 110
- Temperétura de transicidn estado viitreo
de 22 orden, g ec 1GGC
-~ Tenperatura de venetracién Viecat eg 110

(1) %emiz de la serie oficial USA °

De los datos anterioruente indicadog buece verse
que las mejoras de la estabilidad térmica y de le resisten—
cia al calor obienidas por cloracidn de cloruro de polivini-
lo mueden slcanzarse tembidn por medio de cloracidbn de un co-

polfmero de cloruro de vinilo-zceisto de vinilo.
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BJIMPLO VII

Siguiendo siempre los procesos descritos en los
ejemplos anteriores se cloré un copolimero de propileno-
~cloruro de vinilo gque contenfa aproximadamente 4% de
propilenoc quimicamente combinado, partiendo de una mez-

cla constitufda por 1.200 g de polimero y 400 ml de clo-

La temperatura de reaccidn era de 202C, la du-
racién de la reaccidn fud de 4 horas y la sctivacién se
realizd con la ldmpara de ultravioletas descrita en el

ejemplo VI, = = = et e e e e - - - - - -

En le siguiente tabla ge indican lag propileda-

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

Copolimero Copolime
no clorade ro clora

do

- Viscosidad especifica a 25%C 0,345 0,32§
- Tamafios de las partfculas:

% sobre un temiz de malla 40 (1) 0O 0

% ? " " 1 " 60 0 0

% n U " " " 80 9 18

% " ] " ] " 100 18 27

% n " ] " " 140 59 50

% " " n " " 200 10 4

%5 por " " ] n 200 4 1
- Peso especifico 20/208C gfce 1,387 1,523
- Cloro (método Schoeniéer) % 55,3 63,8

- Valor de la congtante X de
D.H.C. & 1802C bajo nitrégeno h~' 1,430x1073 0,510x10™3

~ Estabilidad térmica tecnoldgi-
ca a 190¢¢
color “"mostazal min 10 30
color "“ambar" . mnin 40 70
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"Copolifmero  Copolfmero

no_clorado clorado
-~ Temperatura de transicidn es- -
tado vitreo de 22 orden, Tg 2C 74 106
- Temperatura de penetracidn
Vicat ec 83 117

(1) Taniz de la serie oficial USA

También en este caso las mejoras de la estabili-
dad térmica y de 1a resistenciz al calor pueden alcanzarse

por cloracidn de copolimero cloruro de vinilo-propilenc. -

N 0 T A

54 7 Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

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

REIVINDICACIONES

1e= Procedimiento para la cloracidén de polimeros

y/0 copolfmeros de cloruro de vinilo, caracterizado porque

1G, dichos polimeros y/o copolimeros en forma de mezclas pulve
rulentas, substancialmente anhidras, obtenidas por mezcla-

do de estos WUltimos con cantida&es menores de un cloroalea

no, se cloran, a una temperatura preferentemente por debajo

de la temperatura de transicidén del estado vitreo de dichos

15, polimeros y/o cOPOlimeros, = = = = = = == = = = = = = - -

2e~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac

terizado porgue se reeliza a una temperatura que veria en-
tre 02 y 55204 = = = = = = - e R
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3e= Procediniento segin las reivindicsaeiones 1

¥y 2, caractecrizado porgue dicho cloroalcano estd consti-
tufdo por cloroforuo (CHClS) ¥ se utiliza en cantidades
comprendidas entre 10 y 55 partes en volumen con respecio

a 100 partes en peso de dichos polfmeros y/o copolimeros

5e
de cloruro de vinllo, = = = = - - e e e e m e - - e - - -
4o= Procedimiento segdn las reivindicaciones an—
teriores, caructerizaco porque la reaccién se realiza en
Presencia de pequeiias cantidades de catalizajorcs de radi-
10, cales del ¥ipo veroxfdicOe = = = = = « - = - - -—— e e -
De= Procedimiento segin las reivindicacioncs an-
teriores, curucterizado porque dicho compuesto peroxidico
es verplvalato de t=butlloe = = = = = m = 0 0 - 0w - o o
6e= Procecimiento gesdn la reivindicueidn 4, ca-
15, racterizado porque dicho compuesto neroxldico es Deroxibi-
carbonuto de uiisopropilO, m m = = = w = = - - e - - -
To= Irocedimiento sezln las reivindicaciones an-
teriores, caructeriszado porauve dichas mesclas mlverulen—
tas tlenen un contenido de arua de menos Gel U,20 on peso, =
20, 8o= WFRCCLDILLEIFC EBalte Da CLULACION i PULTILG08

YA CCECLIILLCE D CLURULO Lo VIUIION, = = = - o o e o

Louo ello conforme se describe ¥ reivindica en

la presente momoria que consta de veintiocho hojus folia=-
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