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Memoria descriptiva

para solicitar Patente de Invencibén en Lspafia por 20 afios

i
i
@ nombre de S0LVAY & CIE

]

entidad [ -decaaciohalidad belga

con domicilio en 33, Rue du Prince Albert, Bruselas, Bélgica

por: "PROCEDIMIENTO Di PREPARACION DE POLI (CLORUROS DE
VINILO) SOBRECLORADOS" (Clase Internacional CO8fL)




El invento concierne a un procedimiento de

|

preparacidén de poli(cloruros de vinilo) clorados a par-
tir de ciertos poli(cloruros de vinilo) gue han sido obte+
nidos por polimerizacién en suspensidn acuosa o en masa.
5 Se sabe que la utilizacidn de las resinas vini-
licas estd limitada generalmente a las temperaturas que
no pasan de 602C, A temperaturas mis elevadas, estos po-
limeros se reblandecen, se deforman ¥ plerden toda su
resistencia mecénica, Este inconveniente es redhibitorio
10 0 prohibitivo para ciertas utilizaciones importantes

tales como especialmente las tuberias para el transporbe

| de liquidos muy calientes, especialmente agua.

|
Un medio conocido para remediar el inconve- !

H

niente anteés citado consiste en someter el poli(ecloruro g
i

- I3 r i
15 de vinilo) a una sobre-cloracidén. La resina asi sobre-clo-=

rada, resiste mucho mejor las temperaturas slevadas. Se—

gin la cantidad de cloro fijado sobre la nacromolécula,
comprendida ventajosamente entre 60 y 704 en peso, se

obtiene una gama de polimeros que va desde los que resis-

20 ten al arua hirviente hasta los que no se deforman nmés
‘que a temperaturas del orden de 1509¢,

i

! La resistencia a las temperaturas elevadas

no es la dnica propiedad deseable que debe poseer un

ipoli(cloruro de vinilo) sobreclorado.

25 | El objetive 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
barticular a las temperaturas elevadas, sino que permiten
también una muy buena dispersién de los plastificantes

30 simples o poliméricos, ¥y que son ficiles de transformar en
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nroductos acabados que tienen una nobable transparenbia.
Zste objetivo se alcanza gracias al proce-
dimiento que comnstituye el objsto del presente invento
que consiste en efectuar la cloracidn sobre poli(cloruro
de vinilo) preparados por polimerizacién del cloruro
de vinilo en suspensién acuosa o en masa con la ayuda de
perdéxido de acilo, que poséen un indice K, medido en
l,2-dicloroetano, comprendido entre 50 y 80, una visco-
sidad relativa, medida en 1,2-diclorsetano, comprendida
entre 1,5 y 1,8 y un peso especifico apvarente por com-
pactacién comprendido entre 0,40 y 0,80 Kg/dm® v que

finalmente sepresenta en el estado sblido bajo forma de

un polvo blanco constituido por particulas cuyo dib- f

metro varia entre 0,5 y 0,05 mm.

Para obtener los poli(clorurosde vinilo)
sobreclorados gque constituyen el objeto del presente in-
vento, no basta, en efecto, escoger cualquier poli(clo-
Turo de vinilo) obtenido por cualqﬁier procedimiento'
conocido de polimerizacidn en suspensidn acuosa o en
nasa, sino que es necesario también que la reaccidn de
polimerizacidn haya sido iniciada por un perdxido de
acilo, tal como por ejemplo los perdxidos de benzoilo,
de lauroilo, de octanoilo, de 2,4-diclorobenzoilo, e
alfa~-clorolaurcilo, etc.

idemds, el :oli(clorurc de vinilo) de par-
tida debe presentar el conjunto de las propiedades fisi-
cas que se especifica mids arriba.

No solamente los poli(cloruros de vinilo)
sobreclorados gue constituyen el objeto del presente in-

vento poseen un conjunto notable de propiedades, sino
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que su vrocedimiento de cloracidén es simple, répido ¥y
poco costoso.

Segin este procedimiento, se parte de una
suspensidn acuosa de poli(cloruro de vinilo) en la cual

la proporcidén de fases agua/polimero esti comprendida

entre 1,5 y 5. &n esta suspensidn mantenida bajo agita-

i
cidn, se inyecta cloro bajo una presibn efectiva de 2 aé
10 kg/cmg, preferentemente de 4 a 5 kg/cmg, al mismo %
tiempo que se lleva el medio a una temperatura creéiente%

que varia de 35 a 802C durante la operacidn de cloracidn

»
+

Irabajando de esba manera, la reaccidn se
desarrolla a una velocidad nosablemente elevada sin quel
sea necesario inicilarla por medio de un catalizador de
cualquief tipo. 4si, para obtener un poli(cloruro de vi—z
nilo) sobreclorado que contiene de 60 a 704 en peso de %
cloro, la duracidén de la cloracidn es de solamente 5 %

a 20 horas. i
Ademés, cuando se parte de un poli{cloruro

de vinilo) obtenido por polimerizacién de cloruro de %

vinilo an suspensidn acuosa, se puede clorar directament%

la suspensidn acuosa de polimero salida de la polimeri- ;

i

zacién después de previo ajuste de la provorcidn agua/po-

limero a un valor comprendido entre 1,5 y 5. &sta ope-

racidn puede desarrollarse de manera rentable en el reac:

-1

tor de polimerizacidn.

8i, por una razén o por otra, la cloracibn :

no puede efectuarse directamente sobre la suspensidn

* S -

acuosa de poli(cloruro de vinilo) que procede de la polis

nerizacidn, se separa el polimero del medic acuoso ¥ se

filtra con succibn el lodo o pasta que resulta de ello.

-4 -



LG

15

20

25

50

21.1.1969

En el momento de la cloracidn, se vuelve a llevar la
torta filtrada con succidn a la forma de suspsnsidn acuo
sa, se ajusta la proporcién agua/polimero entre 1,5 y 5,
vy se efectla la cloracién tal como se especifica ante-
riormente.

Cuando el poli(cloruro de vinilo) proviene
de una polimerizacién en masa, se trabaja de una manera |
similar después de haber puesto al polimero sélido bajo
forma de suspensibn en agua.

Conviene subrayar la simplicidad de la ope-
racién de cloracién tal como es posible dentro del marco
del presente invento, Esta operacién no necesita, en

efecto, absolutamente ninguna precaucidn particular. I

La simplicidad estd unida con la utilizacidn de los po-

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

£S50 no ocurre especialmente con todos los
poli(cloruros de vinilo) obtenidos.por polimerizacidn
en suspensién acuosa. in efecto, ciertos de ellos no
bueden ser clorados en suspensidén acuosa més que con la
intervencidn de un disolvente clorado que provoca el
hinchamiento del polfmero y, para que la cloracién se
desarrolle a una velocidad aceptable, bajo la accibn
de una irradiacién luminosa. Las precauciones antes ci-
tadas son especialmente indispensables cuando el poli(eclo
ruro de vinilo) de partida se obtiene por polimeriza-
cidén en presencia de azo-di-isobutironitrilo.

La comparacidn antes citada indica clara—
mente la importancia no explicada que presenta la natura-

leza del poli(cloruro de vinilo) de partida asi como sus
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caracteristicas.,
Entre los ejemplos siguientes, el ejemplo 1
estd dado a titulo comparativo mientras aque los ejemplos

2y 3 y las tablas ilustran el procedimiento simple ¥

rentable que permite preparar los poli(cloruros de vini-

lo) sobreclorados que constituyen el objeto del presente

invento.

Ejemplo 1.— (De comparacién). Se parte de

un poli(cloruro de vinilo) con indice K, medido en 1,2~
dicloroetano, de 66, obtenido por polimerizacidn del
cloruro de vinilo en suspensidn acuosa, con ayuda de

azo-di-isobubtironitrilo como catalizador.

"La cloracién se efectla de la siguiente mane-
ra. fn la suspensién acuosa de polimero procedenie de i
la polimerizacidn, se ajusta la proporcién agua/polinero
a un valor de 2,5, Zn esta suspensidn, se inyecta cloro
bajo presidén. Despuds de méis de 30 horas de reaccidn,
el contenido de cloro del polimerc no llega a més que
a 610 g/kg.

Para obtener un grado de cloracién més elevado
en un tiempo razonable, es decir inferior a 20 horas,
es indespensable afiadir al medio un agente hinchador
del polimero, por ejemplo cloroformo, y trabajar bajo la %

accidn de luz actinica.

s - . - g
Ejemplo 2.~ E1 poli(cloruro de vinilo) de parti
da se ha obtenido por polimerizacidn en suspensidén acuosal
bajo las condiciones cldsicas, siendo poli(alcohol vinili

co) el azente de suspensidn utilizado ¥ siendo perdxido d§
i

-6 -



10

15

21.1.1969

laurcilo el catalizador. in el esbtado sbélido, el poli-
mero se presenta bajo forma de un polvo blanco consti-
tufdo vor particulas de difdmetro comprendido entre 0,5
v 0,05 mm. Este polimero posee un {ndice X medido en
1l,2-dicloroetano de 59, una viscosidad relativa, medida
en 1,2-dicloroetano, de 1,43, ¥ una densidad aparente
por compactacidn de 0,6 kg/dma.

Los ensayos 1 a 6 de cloracidn del poli(clo=
ruro de vinilo) antes citado, del gue se indican los re-
sultados en la Tabla 1 siguiente, se han realizado hacien
do variar la cantidad de polimero inicial presente en el'
autoclave y la proporcidn agua/poli(cloruro de vinilo).

Estos ensayos se han realizado por clora-
cidn directa de la suspensibn acuosa de polimero tal
como proviene de la polimerizacibn, después de ajustar
la proporcién agua/polimero a los valores indicados.

£l cloro ha sido introducido bajo una pre-
sibén efectiva de & kg/cmz. E1 medio.ha sido llevado a

una temperatura creciente gue varia de 35 a 802C.
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ubilizado se ha obtenido por medio de los nismos reac-
tivos que en el ejemplo 2.~ Sus caracteristicas son, no
obstante, ligeramente diferentes: posee un indice X de
#ikenscher, medido en 1,2-~dicloroetano, de 66, una vis-
cosidad relativa, medida en 1,2-diclorcetano, de 1,54,
¥y una viscosidad aparente por compactacidén de 0,53 kg/dmj
Al estado sflido, se presenta igualmente bajo forma de
un polvo blando constituldo por particulas de didmetro
comprendido ehtre 0,5 vy 0,05 mm.
Los resultados de los ensayos 7 a 1l de

cloracibén del poli(cloruro de vinilo) antes citados es-

tdn reunidos en la tabla 2 siguiente. ,
i

&l ensayo 7 se ha realizado a partir de una
torta filtrada con succidn de polimero, que se¢ ha vuel-
to a poner en suspensibn en agua.

Los ensayos & a 1l se han realigzado por
cloracién directa de la suspensién acuosa de polfimero
tal como proviene de la polimerizacidn, después de ajus—‘
tar la proporcidn agua/polimero a los valores indicados.
&)l cloro ha sido introducidc bajo una presién efectiva
de 4 kg/cm2 Yy se hace variar la temperatura de trabajo

de 35 a 80<2C,
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Los poli(cloruros de vinilo) clorados ob-
tenidos en el ejemplo 2 presentan una temperatura de
deformacién frente al calor préxima a 1152C (segln la
norma ASTHM D 648), mientras que los polimeros obtenidos
en el ejemplo 3 prasentan una Ltemperaitura del orden de

12000,

Placas comprimidas a partir de los poli{clo+

ruros de vinilo) clorazdos de los ejemnlos 2 y 3 presen-
tan una notable transparencia.

istos polimeros son ademis compabibles con
los plastificantes de pequefio peso molecular asi como
con los plastificantes poliméricos tales como, por ejem—

plo, los polietilenos clorados de manera homogénea, i

los covolimeros del etileno con obros mondmeros v en par+

ticular los alcanocatos dz2 vinilo, tales como el aceta-
to de vinilo, los acrilatos de alcohilo ete.

Los poli(cloruros de vinilo) clorados ob-
teniios en el ejemplo 2 son utilizados preferentenmente
para la fabricacidén de objetos inyectiados tales como
conexiones, codos, etc. para btuberias, mientras cue Llos
del c¢jemplo 3 son perfectamente convenientes para la
fabricacibén de articulos extruidos, en particular las
tuherias para el transporte de liquidos calientes.

ssba solicitud que corresponde o la pre-~
sentada en Holanda, el dla 23 de dnero de 1968, bajo
el nimero 6800992, se acoge a los benaficios del arti-

culo 51 del vigente Estatubto sobre Propiedad Industrial.

~11-
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-  RETVIHDICACTONES - ‘

Los puntos de invencidn propia y nueva cue
se presentan para que sean objebo de esbta solicitud de
Patente de Invencidn en ispafia por ViIWTDE afios son los |
siguientes: i

1.~ Procedimiento de preparacidn de poli i
(cloruros de vinilo) sobreclorados que contienen 60 a

0% en peso de cloro, gque poseen una estabilidad térmica
b

elevada, que permiten una muy buena dispersidn de los

i
'
i
1
:
t
i
i
1

plastificantes simples o poliméricos, y féciles de trangz
i
formar en productos acabados que btienen una transparen~ |

cia notable, caracterizados porque la cloracidn se efec—

tha sobre poli(eloruros de vinilo) preparados nor polime-
rizacidén del cloruro de vinilo en suspensidn acuosa o en;
masa, con ayuda de un perdxido de acilo, gue poseen un 3
indice X, medido en 1,2-dicloroetano, comprendido entre

20 ¥ 80, wna viscosidad relativa, medida en 1,2 dicloro-

etano, comprendida entre 1,5 y 1,8, y una densidad apa-

rente por compactacidn comprendida entre 0,40 y 0,80

kg/dms, ¥ que finalmente se presenta al estado sdlido Dbad
jo forma de un polvo blando constituido por particulas i
cuyo didmetro varia entre 0,5 y 0,05 mm.

2.~ Procedimiento para la preparacidén de

poli(cloruros de vinilo) sobreclorados conforme a la
reivindicacidén 1, caracterizado porque se inyecta cloro E

bajo una presidn efectiva de 2 a 10 kg/cm? en una suspen-

- 12 -
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sibén acuosa de un poli(cloruro de vinilo) tal como se
define anteriormente, estando comprendida la proporcidn
de las fases apgua/polimero entre 1,5 y 5 y porque se
lleva al medio a una temperatura creciente de 35 a 809C,

%3,=- Procedimniento para la preparacidn de
poli(cloruros de vinilo) sobreclorados segin la reivin-
dicacibén 2, caracterizado porque se utiliza una suspen-— |
sién acuosa de poli(cloruro de vinilo) tal como provie- |
ne de la polimerizacién del cloruro de vinilo en sus~
pensibn acuosa y después de ajustar la proporcibn
agua/polimero a un valor comprendido entre 1,5 y 5.

4,~ Procedimiento para la preparacidn de
poli(cloruros de vinilo) sobreclorados segin la reivin-
dicacidén 2, caracterizado porgue se utiliza un poli{clo-
ruro de vinilo) recientemente preparado por polimeriza-
cibén en suspensibén acuosa pero separado de manera pre-
via de la suspensidn acuosa que proviene de la polime=-
rigacibn y filtrado con succidn, y despuds vuelto a po-
ner en suspensién en una cantidad de agua tal que la
proporcibn de gases agua/polimero esté comprendida entre
|
1,5y 5. E

5.—~ Frocedimiento para la preparacidn de
poli(cloruros de vinilo) sobreclorados segin la rei-
vindicacidn 2, caracterizado porque se ubtiliza un poli
(cloruro de vinilo) sélido obtenido por polimerizacidn
en masa puesto en suspensibn en una cantidad de agua
tal que la proporcidn de fases agua/volimero esté com-
prendida entre 1,5 y 5.

6.~ Procedimiento de preparacidn de poli

(clorurcsde vinilo) sobreclorados.
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SAP/

Tal y como se ha descrito en la memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.

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

maria,  £7ENE 199 .

oA
*
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