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El invento concierne a un procedimiento de 
preparación de poli(cloruros de vinilo) clorados a par- ! 

tir de ciertos poli(cloruros de vinilo) que han sido obte­
nidos por polimerización en suspensión acuosa o en masa.

Se sabe que la utilización de las resinas viní- 
licas esLá limitada generalmente a las temperaturas oue 
no pasan de 602C. A temperaturas más elevadas, estos po- ¡ 
limeros se reblandecen, se deforman y pierden toda su j 

resistencia mecánica. Este inconveniente es redhibitorio 
o prohibitivo para ciertas utilizaciones importantes 
tales como especialmente las tuberías para el transporte ¡ 
¡de líquidos muy calientes, especialmente agua. !

: Un medio conocido para remediar el inconve- !
nienbe antes citado consiste en someter el poli(cloruro j 
de vinilo) a una sobre-cloración. La resina así sobre-clo-j 
rada, resiste mucho mejor las temperaturas elevadas. Se-
j gun la cantidad de cloro fijado sobre la macromolécula, }
!comprendida ventajosamente entre 60 y 70% en peso, se 
j obtiene una gama de polímeros que va desde los que resis- 
]ten al aguu hirviente hasta los que no se deforman más
i que a temperaturas del orden de 15030.
¡
I La resistencia a las temperaturas elevadas
¡no es la única propiedad deseable que debe poseer un 
¡poli(cloruro de vinilo) sobredorado.

í El objetivo perseguido por la firma solici­
tante es la puesta a punto de resinas a base de poli(clo­
ruro- de vinilo) que poseen no solamente una resistencia ¡ 

particular a las temperaturas elevadas, sino que permiten ¡
también una muy buena dispersión de los plascificantes i

!
simples o poliméricos, y que son fáciles de transformar en¡
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productos acabados que tienen una notable transparencia.

Este objetivo se alcanza gracias al proce­
dimiento que constituye el objeto del presente invento 

que consiste en efectuar la cloración sobre ooli(cloruros 
de vinilo) preparados por polimerización del cloruro;
de vinilo en suspensión acuosa o en masa con la ayuda de 

peróxido de acilo, que poseen un índice H, medido en 
1 ,2-dicloroetano, comprendido entre 50 y 80, una visco­
sidad relativa, medida en 1 ,2-dicloroetano, comprendida 
entre 1,3 y 1,8 y un peso específico aparente por com- 

¡ pactación comprendido entre 0,40 y 0,80 Kg/dm^ y que
i

j finalmente sepresenta en el estado sólido bajo forma de
¡ un polvo blanco constituido por partículas cuyo diá- ¡ 
i

metro varia entre 0,5 y 0,05 mm.
Para obtener los poli(clorurosde vinilo) 

sobredorados que constituyen el objeto del presente in- 
j vento, no basta, en efecto, escoger cualquier poli(clo- 

I ruro de vinilo) obtenido por cualquier procedimiento 

j conocido de polimerización en suspensión acuosa o en

¡ masa, sino que es necesario también oue la reacción de
i
i polimerización haya sido iniciada por un peróxido de
i
! acilo, tal como por ejemplo los peróxidos de benzoilo,
 ̂ de lauroilo, de octanoilo, de 2,4-diclorobenzoilo, ce 

! alfa-clorolauroilo, etc.
: Además, el olí(cloruro de vinilo) de par-¡!
I tida debe presentar el conjunto de las propiedades físi- 
! cas que se especifica más arriba.

I No solamente los poli(cloruros óe vinilo)
j sobredorados que constituyen el objeto del presente in- 
!
! vento poseen un conjunto notable de propiedades, sino

t
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que su procedimiento de cloración es simple, rápido y } 
poco costoso. í

i
Según este procedimiento, se parte de una i 

suspensión acuosa de poli(cloruro de vinilo) en la cual !
i

la proporción de fases agua/polímero está comprendida ¡
!

¡ entre 1,5 y 5. En esta suspensión mantenida bajo agita- ,
t ¡

i ción, se inyecta cloro bajo una presión efectiva de 2 a ¡
¡ 2  ^ ¡¡ 10 kg/cm , preferentemente de 4 a 5 kg/cm , al mismo }
¡ i
I tiempo que se lleva el medio a una temperatura crecientej,
! que varía de 35 a SOSO durante la operación de cloración'.
i !

¡ Trabajando de esta manera, la reacción se :
! desarrolla a una velocidad notablemente elevada sin que - 

¡ sea necesario iniciarla por medio de un catalizador de ;
; cualquier tipo. Así, para obtener un poli(cloruro de vi- 
I nilo) sobredorado que contiene de 60 a 70% en peso de !
I cloro, la duración de la cloración es de solamente 5 ¡

a 20 horas. ¡
¡ i
I Además, cuando se parte de un poli(cloruro ¡
i  .  !
¡ de vinilo) obtenido por polimerización de cloruro de ¡
i . . . i
¡ vinilo en suspensión acuosa, se puede clorar directamente{ f
! la suspensión acuosa de polímero salida de la polimeri- ¡
! . ,  !¡ zacion uespues de previo ajuste de la proporción agua/poí
! limero a un valor comprendido entre 1, 5 y 5. Esta ope- !

¡ ración puede desarrollarse de manera rentable en el reac-¡- 
;  i
! tor de polimerización. !
! * !
I Si, por una razón o por otra, la cloración ;
i no puede efectuarse directamente sobre la suspensión i

i acuosa de poli(cloruro de vinilo) que nrocede de la poli-L
I merización, se separa el polímero del medio acuoso y se !
: filtra con succión el lodo o pasta que resulta de ello, i
! i
¡ ;
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En el momento Ae la cloración, se vuelve a llevar la 
torta filtrada con succión a la forma Ae suspensión acuo 

sa, se ajusta la proporción agua/polímero entre 1, 5 y 5, 

y se efectúa la cloración tal como se especifica ante­
riormente .

Cuando el poli(cloruro de vinilo) proviene ! 
¡ de una polimerización en masa, se trabaja de una manera } 
I similar después de haber puesto al polímero sólido bajo 
! forma de suspensión en agua.

I Conviene subrayar la simplicidad de la ope-
¡ ración de cloración tal como es posible dentro del marco 
! del presente invento. Esta operación no necesita, en

efecto, absolutamente ninguna precaución particular. i
' .  .  .  - ¡La simplicidad está unida con la utilización de los po- ¡

li(cloruros de vinilo) particulares cue presentan las 
i propiedades antes definidas.

; Esto no ocurre especialmente con todos los
; poli(cloruros de vinilo) obtenidos por polimerización 

! en suspensión acuosa. En efecto, ciertos de ellos no 
} pueden ser clorados en suspensión acuosa más que con la

intervención de un disolvente clorado que provoca el
i
; Linchamiento del polímero y, para que la cloración se 
; desarrolle a una velocidad aceptable, bajo la acción 
; de una irradiación luminosa. Las precauciones antes ci­

tadas son especialmente indispensables cuando el poli(clo­
ruro de vinilo) de partida se obtiene por polimeriza­
ción en presencia de azo-di-isobutironitrilo.

La comparación antes citada indica clara­
mente la importancia no explicada que presenta la natura­
leza del poli(cloruro de vinilo) de partida así como sus

21 .1 .1969 -  5 -
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Entre los ejemplos siguientes, el ejemplo 1 
está dado a título comparativo mientras que los ejemplos 
2 y 3 y las tablas ilustran el procedimiento simple y 
rentable que permite preparar los poli(cloruros de vini- 

i lo) sobredorados que constituyen el objeto del presente
; invento. j
< :
! ¡

¡ ¡¡ Ejemplo 1.- (De comparación). Se parte de !
I un poli(cloruro de vinilo) con índice K, medido en 1 ,2- i

¡ dicloroetano, de 66, obtenido por polimerización del !

¡ cloruro de vinilo en suspensión acuosa, con ayuda de {

; azo-di-isobutironitrilo como catalizador. !

; * La cloración se efectúa de la siguiente mane- i
¡

i ra. En la suspensión acuosa de polímero procedente de i
i t

I la polimerización, se ajusta la proporción agua/polímero i
; a un valor de 2,5. En esta suspensión, se inyecta cloro ¡
i bajo presión. Después de más de 30 horas de reacción, i 
i !
i el contenido de cloro del polímero no llega a más que ;
i a 610 g/kg. ¡

- Para obtener un grado de cloración más elevado!
! . . ii en un tiempo razonable, es decir inferior a 20 horas, ¡

i es indespensable añadir al medio un agente hinchador ¡
i del polímero, por ejemplo cloroformo, y trabajar bajo la i 
t acción de luz actínica. j
i  ¡

! Ejemplo 2.- El poli(cloruro de vinilo) de partí
i da se ha obtenido por polimerización en suspensión acuosa!
! bajo las condiciones clásicas, siendo poli(alcohol viníli-L
¡ ,  ¡
: co) el agente de suspensión utilizado y siendo peróxido de

21 .1 .1969
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lauroilo el catalizador. En el estado sólido, el polí­

mero se presenta bajo forma de un polvo blanco consti­
tuido por partículas de diámetro comprendido entre 0,5 

y 0,05 nim. Este polímero posee un índice R medido en 
1 ,2-dicloroetano de 59) una viscosidad relativa, medida 

en 1,2-dicloroetano, de 1,43, y una densidad aparente 
) por compactación de 0,6 kg/dm^.

Los ensayos 1 a 6 de cloración del poli(clo­
ruro de vinilo) antes citado, del que se indican los re- 

i sultados en la Labia 1 siguiente, se kan realizado haciep
¡ . i
! do variar la cantidad de polímero inicial presente en eli
j autoclave y la proporción agua/poli(cloruro de vinilo).

Estos ensayos se han realizado por clora­
ción directa de la suspensión acuosa de polímero tal 

i como proviene de la polimerización, después de ajustar 
; la proporción agua/polímero a los valores indicados.

¡ ni cloro ha sido introducido bajo una pre-
i p

i sión efectiva de 4 kg/cm. El medio ha 

j una temperatura creciente que varia de
sido llevado a 
35 a 80°C.

!

21 .1 .1969 -  7 -
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Ejemplo 3.- El poli(cloruro de vinilo) 

utilizado se ha obtenido por medio de los mismos reac­
tivos que en el ejemplo 2.- Sus características son, no 

obstante, ligeramente diferentes: posee un índice Ií de 
Fikenscher, medido en 1 ,2-dicloroetano, de 66, una vis­
cosidad relativa, medida en 1,2-dicloroetano, de 1,54, 
y una viscosidad aparente por compactación de 0,58 kg/dm . 

¡ Al estado sólido, se presenta igualmente bajo forma de j
I un polvo blando constituido por partículas de diámetro j
i I
í comprendido entre 0,5 y 0,05 mm.

I Los resultados de los ensayos 7 a 11 de
! cloración del poli(cloruro de vinilo) antes citados es-!
i tán reunidos en la tabla 2 siguiente.
i ¡
! El ensayo 7 se ha realizado a partir de unaj torta filtrada con succión de polímero, que se ha vuel- 
I to a poner en suspensión en agua.

¡ Los ensayos S a 11 se han realizado por
¡ . ! 
i cloración directa de la suspensión acuosa de polímero }

i tal como proviene de la polimerización, después de ajus-
! tar la proporción agua/polímero a los valores indicados.

El cloro ha sido introducido bajo una presión efectiva
: de 4 kg/cm^ y se hace variar la temperatura de trabajo
í de 35 a 803C.

!

)
i!

21. 1.1969 -  9 -
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Los poli(cloruros de vinilo) clorados ob­
tenidos en el ejemplo 2 presentan una temperatura de 
deformación frente al calor próxima a II5B0 (según la 
norma ASTM D 648), mientras que los polímeros obtenidos 
en el ejemplo 3 presentan una temperatura del orden de 
120°C.

¡ Flacas comprimidas a partir de los poli(cío
ruros de vinilo) clorados de los ejemplos 2 y 3 presen­

tan una notable transparencia.

Estos polímeros son además compatibles con 
¡ los plastificantes de pequeño peso molecular asi como 
¡ con los plastificantes poliméricos tales como, por ejem- 
¡ pío, los polietilenos clorados de manera homogénea,
} los copolímeros del etileno con otros monómeros y en par
i
i ticular los alcanoatos de vinilo, tales como el aceta- 

to de vinilo, los acrilatos de alcohilo etc.

; Los poli(cloruros de vinilo) clorados ob-
' tenidos en el ejemplo 2 son utilizados preferentemente
i
} para la fabricación de objetos inyectados tales como{
! conexiones, codos, etc. para tuberías, mientras que los 

del ejemplo 3 son perfectamente convenientes para la 
¡ fabricación de artículos extruídos, en particular las 
' tuberías para el transporte de líquidos calientes.
! Esta solicitud que corresponde a la pre-
' sentada en Holanda, el día 23 de Enero de 1968, bajo
i
¡ el número 6800992, se acoge a los beneficios del artí- 

{ culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

!
t

!
!

21 .1 .1969 -11-
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Los puntos de invención propia y nueva que !
i !
¡ se presentan para que sean objeto de esta solicitud de ;
¡ Patente de Invención en España por VEINTE años son los j 

} siguientes: ¡
¡ , i
¡ 1 .- Procedimiento de preparación de poli !

i (cloruros de vinilo) sobredorados que contienen 60 a j 
: 70% en peso de cloro, que poseen una estabilidad térmicaj
i !
; elevada, que permiten una muy buena dispersión de los ¡ 
i plastificantes simples o poliméricos, y fáciles de transi
i '! formar en productos acabados que tienen una transparen- ¡
¡ cia notable, caracterizados porque la cloración se efec-
! túa sobre poli (cloruros de vinilo) preparados cor oolime-- 
¡  ̂ !¡ rizacion del cloruro de vinilo en suspensión acuosa o en¡
i masa, con ayuda de un peróxido de acilo, que poseen un
j índice ñ, medido en 1 ,2-dicloroetano, comprendido entre
i $0 y 80, una viscosidad relativa, medida en 1,2 dicloro-
i etano, comprendida entre 1,3 y 1 ,8, y una densidad apa- ¡

¡ rente por compactación comprendida entre 0,40 y 0,80 ¡
, kg/drn^, y que finalmente se presenta al estado sólido ba4-

¡ jo forma de un polvo blando constituido por partículas j
¡ cuyo diámetro varía entre 0,5 y 0,05 mm. !
i
} 2.- Procedimiento para la preparación de

poli(cloruros de vinilo) sobredorados conforme a la! ;
! reivindicación 1 , caracterizado porque se inyecta cloro ¡ 
i p ' !: bajo una presión efectiva de 2 a 10 kg/cm en una suspen4
¡

!
!
1
i!
i

21.1.1969 -  12 -



5

10

15

20

30

sión acuosa de un poli(cloruro de vinilo) tal como se 
define anteriormente, estando comprendida la proporción 
de las fases agua/polímero entre 1,5 y 5 y porque se 
lleva al medio a una temperatura creciente de 35 a 80SC.

!
! 3.- Procedimiento para la preparación de
I poli(cloruros de vinilo) sobredorados según la reivin- 

! dicación 2, caracterizado porque se utiliza una suspen­
sión acuosa de poli(cloruro de vinilo) tal como provie- 

¡ ne de la polimerización del cloruro de vinilo en sus- 
! pensión acuosa y después de ajustar la proporción 
j agua/polímero a un valor comprendido entre 1,5 y 5.

!** 4.- Procedimiento para la preparación de
; poli(cloruros de vinilo) sobredorados según la reivin- 
i dicación 2, caracterizado porque se utiliza un poli(clo- 
¡ ruro de vinilo) recientemente preparado por polimeriza- 
: ción en suspensión acuosa pero separado de manera pre-
! via de la suspensión acuosa que proviene de la polime- 
i rización y filtrado con succión, y después vuelto a po- 
! ner en suspensión en una cantidad de agua tal que la 
; proporción de gases agua/polímero esté comprendida entre

! 1,5 y 5. ¡
i Procedimiento para la preparación de }

: poli(cloruros de vinilo) sobredorados según la rei- ¡
. I
; vindicación 2, caracterizado porque se utiliza un poli ¡
j (cloruro de vinilo) sólido obtenido por polimerización

i en masa puesto en suspensión en una cantidad de agua !
¡ tal que la proporción de fases agua/polímero esté com-
}
j prendida entre 1,5 y 5*

' 6.- Procedimiento de preparación de poli
i¡
i (clorurosde vinilo) sobredorados.

21 .1 .1969 -  13 -
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Tal y como se ha descrito en la memoria 

antecede y para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de catorce ho- 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, '369 .

\A.
EÍ23&B#
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