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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCIGN DE POLIMERCS DE MONOMEROS CLORADOS
OLEFINICAMENTE INSATURADOS,
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Soltoitonts:  TnPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, residen-

te en Imperiasl Chemical House, Millbank, Londres, S.W.l., In-

glaterra,

Esta invencidn se relaciona con un proceso
mejorado para la fabricacidn de polimeros que contienen cloros
y eepecialmente para la fabricacidn de clorure de polivinila.

Los polimeros que contienen cloro, por eje

5. plo, cloruro de polivinilo, se utilizan ampliamente en la in-
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dustria y ya es conocide que los @nondmercs qus contisnen cloro
stilénicamente insaturados a partir de los cuales se producen
dichos polimeros mediante polimerizacidn (por ejemplo, cloruro
de vinilo) pusden obtenerse de varias formas. :
Hasta el presente, se ha considerado necesa-
rio-aislar el mondmero polimerizable de cualguisr medio de reac~.
cidn en el cual aguel se forma y purificar dicho mondmero antes
de utilizarle en la polimerizacidn al polimero, pero, sorprenden;
temente,se ha encontrado que dicho aislamiento y purificacidn suﬁ
innecesarios cuando el mopémero se produce por la deshidroclora~.
cidn de hidrocarburés saturados tlorades en un medio liquido al~f
calino, ¥y que el mondmero producide de este modo puede convartiré

se facilmente y convenientemente en polimeros Gtiles sin elimi-

H
3

nacién del medio de reaceidn en el cual se forman. Este descubri~
misnto permite que la produccidn de los polimeros se simplifique
enorﬁemente, consiguiéndose considerables economfas sn la opera=
cidn, - :
Asi, de acuerda con la invencidn, se proporw ;
ciona un proceso para la fabricacidn de polimeros de mondmeros
clorados olefinicamente insaturados, en donde el mondmero clora-;
do olefinicamente insaturade se produce por deshidrocloracidn dei
un hidrocarburo alifdtico, saturado,.clorado, en un medio Zl.iqui-.ij
do alcalino, ¥y éerpolimeriza sin separacién del medio en el cual
seiforma. . . . ?

La invencidn ss especialmente aplicable a la

produccidn de polimeros de clorure de vinilo, pero también puede

aplicarse, si se desea, a la produccidn de polimeros de otros mg
ndmeros polimerizables, por esjemplo, clorurc de vinilideno. El
término “"polimeros® no solo incluye a los homopolimercs sing ten

bién a los copolimeros, por sjemplo, los copolimeroe de dos o mé:
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mondmeros que contienen cloro y copolimeros derivados de uno o
mis mondmeros polimeriiables que no contienen cloro, por 8 jemplo
etileno.o prgpileno. En el caso de copolimeros, la totalidad o
parte de los comondmeros pusde producirse en la etapa de deshi-
drocloracidn mediante el emplec de hidroszrburos clorados apro-
plados aungue pueds ser mds conveniente para aquellos otros que
el mondmerc olefinica principal gqus contiene cloro sea afiadido

como tal despuds de la deshidracloracidn pero antes o durante la'

polimerizacidn, g
Los hidrocarburos éaturados clorados que pue-:
den emplearse en el proceso de esta invencidn cbmo precursores
para sl mondmero polimerizable que contiene cloro, incluyen a
los tricloroetanos (especialmente, l:l:2-tricloroetano) Yy elos |
dicloroetanos (especialmente, 1i2-diclorcetano) 6 mezclas de los
mismos, pero entre éstos se prefiere al l:2-dicloroetano. Los di.
clorostanos son deshidroclorados para formar cleoruro de vinilo
y los tricloroetanos para formar cloruro de vinilidenao. !
La deshidrocloracidn de los hidrocarburos cloJ
rados saturados para éormar los mondmeros que contienen cloro
pusden efectuarse, en forma conocida, en un medio liguido alca- l
1lino, Asi, el medic liquido alcalinoc puede ser un medic acuoso
o un medio liquido orgdnico, alcalinizado por la incorporacidn
de una base. .
La base empleada serd cualquier base'capaz de
deshidrocloracidn del hidrocarburo saturado clorado e incluys a
los hidrdxidos de mgtales alcaiinos, hidréxidos de metales alca-
linotérreos y aminas, asi como mezclas de los antariores, Con
preferencia,se emplea por lo menos la cantidad estequiométrica

de la base con respecto al hidrocarburo clorado saturade con 6.

fin do consumir-el hidrocarbure clorado saturado. E1 hidrdxido
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_se utiliza ‘junto con un alcohol alifédtico inferior que no con-

de metal alealino preferido es el hidrdxido sddicc. £n gensral,
son aplicables a la etapa de deshidrocloracidn del proceso intze
grado de la presente invencidn, les hidréxidos de metal alealino
acuosos, o hidrdxidg de mebtal alcaliﬁo, junto con un aleohol ali-
fdtico inferior y tal como se emplean en los procssos conocidos
para la deshidrocloracidn de hidrocarburos saturados clorados
(especialmenée, l,2-dicl&rogtano).

Sin embargo, se prefiers sl emplso de na més
del 12 % por encima ds la cantidad estequiométrica del hidrdxido
de metal alcalino por mol,deiﬁhidrocarburo clorado saturado, es-
pecialmentg en el casc de l,2-dicloroetano y dicha concentracidn

se prefiere particularmente cuando el hidréxido de metal alcalin:

tiene mds de 4 dtomos de carbono {por ejemplo alcohol metilico). i
Pueden obtenerse unos resultados valiosos en-
pleando una amplia gama de concentraciones de hidréxido de motal
alcalino (que con prefesrencia es hidréxideo &ddico) en un medio
acuoso, alcohdlice o acﬁosoalcohﬁlico. Por ejemplo, puedsn ser

utilizadas concentraciones inicialss de hidréxido sddico en el

n s n o e i,

medio l{guido del drden del 6 al 37 % con concehtraciones de me-
tanolen sl medio del érden del 40 al 63 %. A través de la praseni
te memoria y reilvindicecionss, estas concentraciones se indican ,
en peso, refiriéndose a las concentracionss en el medio liguido ;
de deshidrocloracidn (es deciry alcohol o zguao mezclas de ellos;
més.base). Generalmante, cuanto mds altas sean las concenttacic:
nes de hidréxido sédico y metanol, deﬁ%ro de sstas gamas, mds
glevada serd la selsctividad, Pusden cobtenerse unos resultzdos
buenos empleando una solucidn o lechada de hidrdxido sédico séli-

do en un medio liquido.que camprende metanol y qus puede- conte=

ner también una pequsfia cantidad de agua. Por ejamplo, pﬁede eht-
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plearse una lechada que contiens:tanto como 37 partes (en peso)

- de hidréxido sddico en 63 partes de metanol o 33 partes de hidrd-

xidp sddico en 57 pértes de metanol y 10 partes de agua. Cuando
se enmplea -dicho procedimiento no solamente se cansigue:

(a) uﬁa conversidn sbstancialmante completa ;
del hidroearburo clorado saturado,

(b) uri alto grado de selectividad a mondmeroc.

0

(c) un mondmero de elevado grado de pureza, |
(d) una elevada velocidad da deshidroclora- g

cidn, sino que también 88 consigue otra caracterisitca mds desan
ble, en .especial una productividad muy elevada de mondmero por
unidad de Qolumpn de madio liquido.

| Las temperaturas de reaccidn empleadas sn la
etapa de deshidrocloracidn son muy bajas, obteniéndose buenos
resultados en la regidn de 50 a 1002C, Si se desea, pusde utilie
zarse presiones atmosféricas o superatmosféricas.

La polimerizacidn del mondmero clorado nlefi-
nicamente inssturado, por ejemplo,‘éloruro de vinilo, en el me-
dioc de reaccidn bruto, no requiere en espscial unas técnicas com-
plicédas y sofisticadas., Pueds efectuarse por procedimientos nor
mélas, tales como los conocidos procedimientos de polimerizacidn
en'éuspensién o en emulsidn. Por lo tanto, la polimerizacidn pug
de efectuarseé introduciendo en el medioc de reaccidn bruto los
iniciadores de polimerizacidn (por ejemplo peréxido de lauroilo)
y los agentés de suspensidn (por ejemplo, acetatos de poliviniio
parcialmente hidrolizados) y manteniendo la mezcla a temperaturac
del Grden de 50 a 702C en funcidn del tipo de producto ds cloru-
ro de polivinilo u otro polimero clorado correspondiente deseado.

' La mezcla de reaccidn bruta procedente de lr

etapa de deshidrocloracidn puede contensr, en funcidn de los
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reactantes particulares y condiciones de reaccidn smpleados, el
mondmero clorado olefinicaments insaturado junto com la sal de
clorurc de la base,”y cualquier base sin consumir, alcchol ali-
}ético (cuando este se utiliza en la etapa de deshidrocloracidn),
agua y los posibles subproductos orgdnicos. Especialmente, cuan-
do se ha empleado un alecchol en la etapa de deshidrocloracidn vy,
por consiguiente, esté presenta en la mezcla de reaccidn bruta
resultante, ®s conveniente neutralizar tode o parte del excesco
de la base por adicién de un dcido (convenientemente un 4cido
mineral, por ejemplo dcido clorhidrico) antes de-la etapa de po=-
limorizacidn,

' Sorprendentemente, la polimerizacién dsl mo-
némero en este medio liquido bruto pusde efecbuarse en el presen-
te proceso para dar un polimero de propiedades fisicas y quimi-
cas desgables., Incluso si se forma acstileno con sl cloruro de
vinilo, por ejemplo hasta 3,000 pph en peso, como :sresultado de
una deshidroclaracidn bastente mds drastica de la alimentacidn
orgénica y/o si el medio de reaccidn contienc productos de hidrd
lisis, tal como etilenglicoi, pueden obtenerse todavia, de acuzr
do con el presente proceso, productos de cloruro de polivinilo
de buenas propiesdades f'isicas y quimicas.

La etapa de poiimerizacién puede realizarse
en el mismo recipiente gque la staps de deshidrocloracidn o, si
se desea, en un recipiente-diferente. Las ctapas des deshidroclo-
racidn y polimerizacidn del presents proceso, puesden efectuarse
discontinus o continuamente o en una combinacidn de tales téc-
nicas. Un simple medio de llevar a cabo este tipo de proceso con
siste en efectuar la deshidrocloracidn en un autoclave, bajo
presidn autdgena, de modo que el mondmero no se pierda por vola~

tilizacidn y cuando se completa la reaccidn, lo cual se demues-
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tra porque no se produsce ninguna ‘presién adicional, la_poliﬁe-
rizacidn se efectila en el mismo autoclave, En particular, el
l,z-dicloroetané puede alimentarse ..al interior de un solo auto-
clave y extreerse y recuperarse del mismo ol produéto de cloruro
de polivinilo, Alternativamente, la mezcla de rsaccidn agotada
puede extraerse del deshidroclorador y alimentarse a oiro re-
cipiente en el gque se efactla la.polimaﬁizacién. Puesto que el

tiempo requerido para el proceso de polimerizacidn y ulterior

i —— Y M o e gt 1 8

limpisza del recipiente de polimerizacidn es mucho mds largo que -

el tiempo requerido para la deshidrocloracidn, esto puede tener
la ventaja de que pueda formarse un stock de mezela de reaccidn
de la etapa de de;hidrocluracién mientras avanza la polimeriza-
cidgn. Asi, la limpieza del recipiente de deshidrocloracidn, al
mismo tismpo: qué se produce el mondmero, no supons detrimento
alguno, . .

Los siguientes ejemplos ilustran, pero no lie

mitan la presents invencidn.

EJENPLO 1

DREmRAERES

El aparato comprende un autoclave de 600 ml,
revestide con niquel, acoplado con uf dispositive automético con
trolédor de la tsmperatura, un agitador y un”manémetro.

En el autoclave se carga, a tamperatura ambiente, una solucidn
acuosa que contiene 36 g de hidrdéxido sddico, 340 g de agua y
84 g de 1,2-dicloroetano, Esto representa aproximadamente un ex=
ceso de 6 moles % por encima de la cantidad estequiométrica de
hidrdéxido sdédico, con respecto al 1,2-dicloraetano. €1 contenido
de)l reciplente se calienta a una temperatura de 70 - 75%C, man-

teniéndose en ella, hasta que la presidn cesa de elevarse.

— e BT, W T
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A la meszcla de reaceidn bruta se afiade, bajo

presidn de nitrdgeno, una suspensidn acuosa que contiene 0,3 g
de pordxido de lauroilo, como iniciador de la polimerizacién;y
0,5 g de un acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado, co-
mercialmente disponible con el nombre “"Alcotex® (marca registra-
da), como agente de suspensidn. La températura de pplimerizacién
se mantiens durante la noche a 72%C, sisndo la presidn mdxima de
11 kg/cm2 relativos, Cuando. la polimerizacién es pricticamen~

_ ’
te completa, sl autoclave se enfria y se separa el polimero prow
ducto. La conversidn del 1,2-dicloroetano a cloruro de polivini-
lo fué del 78 %. E1 polimero resultd ser de una calidad similar
a la de un clorurc de polivinile comercial que habia sido pro-
ducida por cracking térmico de 1,2-dicloroetario seguide por ais--i
lamiento, purificacidn y polimerizacidn del cloruro de vinilo
purificado, bajo las condicicnes de polimerizacidn de este ejem-

plo.

EJEWMPLD 2

L 4

En el aparato descrito en el ejemplo 1, se
carqa, a temperatura ambiente una solucidn acuosa metandlica queg
contiene 63 g de hidrdxido sddico, 15 g de metanol, 20 g de )
agua y 149 g de 1,2-diclorostano. Esto representa apraximadaman—l

te un exceso de 5,3 molss % por encima de la cantidad estequio-

métrica de hidrdxido sdédico con respecte al 1,2-dicloroetanc y

concentraciones de hidrdxide sédico y metanol en la solucidn
acuosa metandlica inicial del 33 y 58 & respectivamente. E1 con .
tenido del recipiente se calienta a una temperatura del érden

de 70 a 788C, y ss mantiens en ella, en cuyo tiempo la presidn

cesa de elevarse. Se afiade Aclido clorhidrico para neutralizar el
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hidréxido sédico en exceso y la polimerizacidn se efectis bajo
las condiciones descritas an el ejemplo 1. La conversidn del 1,2~
didoroetano a cloruro de polivinilo fud del 82 %. E1 polimero
resultd serde una calidad similar a la de un cloruro de polivi-
nilo comercial que habia sido producido por cracking térmico de

cloruro de polivinilo, sequido por aislamiente, purificacidn y

" polimerizacidn del cloruro de vinilo purificado, bajo las condi-

tiones de polimerizacidn de este sjemplo.

EJEMPLO 3

. Se llevaron a cabo dos experimentos adiciona-
les en un aparato que comprends un matraz de vidrio de 3 cuellos,
de medio litro, equipado con un agitador, termémetro, calentador;
eléctrico y un condensador de doble reflujo, enfriado con agua.
En 8l matraz de colocan 18 g de hidrdéxido sédico, 159 g de aqua,
122 ¢ de metanol y 40,5 g de 1,2-dicloroetano. Esto representa I
un exceso del 10 % por encima de la cantidad estequiométrica de

hidréxido sédico con respecto al 1,2-diclorostano y concentra-

ciones de hidrdxido sédico, agua y metanol, en el medio acuoso

metandlico inicial,del 6, 53 y 41 %, respectivamente. La tempe-
ratura de reaccidn estabs en la gama‘de 69 a BOSC y el tiempo ;
do reaccidn fué de 4 horas, Se cbtiensn 23,3 g de cloruro & vi- .
nilo., lLa conversidn de 1,2-diclorostanc fué del 100 % y la selecf
tividad dsl 1,2-dicloroetanc a clorure de vinilo fué del 91 %.

El cloruro de vinilo contenia 120 ppm de acetileno y la cantidad

de cloruro de vinilo producido por unidad de volumen de medio

_ 1fquido original fué de 0,088 o/cm-.

En el interior del matraz ya descrito se co-

locan 111 g de hidrdxido sédico, 187 g de metanol y 250 g de 1,2~

[ U —
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dicloroetano., Esto representa un 10 % por encima de la centi-
dad estequiométrica de hidrdxido sddico cen respecto al 1,%-cie
clorostano y concentraciones de hidrdxido sédico y metanol, en
;l madio metandlico inicial, del 37 y 63 %, respectivaments, La
temperatura de reaccidn era del ordsn de 53 a 602C y el tiemps
de reaccidén fué de 4 horas., Se obtuvieron 152 g de cloruro de
vinilo. La conversién de 1,2-dicloroetano fud del 100 5 y la
selectividad del 1,2-dicloroetano a cloruro de vinilo fug dsl
96 %. E1 cloruro de vinilo contenia 80 ppm de acetileno y ls
cantidad de clorurod vinilo producido por unidad de volumen ce
medio liquido original fué de 0,348 g/cms.

.. En el‘aparato descrito en el -sjemplo 1, se&
efectud otro experimento. En el autoclave se cargaron 68 g de
hidréxido sédico, 178 g de metanol y 156 g de 1l,2-dicloroetano, |
Esto representa un 8 % por encima de la cantidad estequiométri-
ca de hidréxido sddico con respecto al 1,2-dicloroetano y- con-
centraciones de hidrdxido sddice y metanol, en el medio metand- _
lico,del érden de 37 y 63 %, respectivamente. La temperatura da ,
la reaccidn estaba comprendida entre 50 y 582C y despuds de un
tiempo de reaccidn de 4 toras, la presidn,que habia alcanzado

8,05 kg/cmz-relativbs, cesd de incrementar., Se obiuvieron
95 g de cloidro de vinilo. La conversidn de l,2-dicloroetanc fué
del 100 % y la selectividad del 1,2-dicloroetano al claruro ce
vinilo fué del 96 %. El cloruro de vinilo producidoc por unigasd
de volumen demedio 1fquide original fué de 0,342 g/cmz.

El cloruro ds vinile producide en los tres
experimentos era evidentemente adecuado para la conversidn en
el medio de dsshidrocloracidn agotado a clorurc de polivinile de
calidad similar a la de un ciorurn da polivinilo comercial pre

ducido por cracking térmico de 1,2~-dicloroctano seguido por ais-
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lamiento, purificacidn y polimerizacidn del cloruro de vinilo

purificado.

e

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento asi como la manera de realizarlo en la préctica, dsbe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas i
son susceptibles de modificaciones en cuanto no alteren su prin-:
l

cipio fundamental, También se hace constar que el invento co=
rresponde a dos sclicitudes de patenta presentadas en Inglate-
rra, n? 4B889/69-y.48890/69, ambas solicitudes presentadas el

6 de octubre de 1969, acogidndose por lo tantec a laos beneficios

que conceden los Convenios Internacionales sn vigor, siendc lo
que conhstituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PRQ |
CEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE POLINEROS DE MONONEROS CLORADGS.
DLEFINICAMENTE INSATURADGS, caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para lasproduceidén de po-
1imeros de mondmeros clorados olefinicamente insaturados, carac-
terizado porque el mondmero clorado olefinicaments insaturado
se obtiene por deshidrocloracidn de-<un hidrocarbure alifético,
saturado, clorado;en un medio liguido alcalino, y se polimeri-
za sin separacidn del medio én gl cual se forma.

2.~ Procedimiento seqln la reivindicacidn 1, !
éaracterizado porque se utiliza.como minimo la cantidad este-
quiomdtrica de una base con respscto al hidrocarburo alifédtico,
saturado, clorado.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidn .2,

caracterizado porque no se utiliza mds del 12 % por encima de
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la cantidad estequiométrica de hidrdéxido de metal alcalino por

mol del hidroéarburo alifitico, saturade, clorado.
4.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 3,
caracterizado porque el hidrdxido de metal alcalino se emplea

Jjunto con un alcohol alifdtico inferior quse no contiene mds de

4 Stomos de carbono.

5.~ Procedimiente segin la reivindicacidn 4,

caracterizado porgue el alcohol es metanol,

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei~

vindicaciones 3, 4 y 5, caracterizado porque el hidrdxido de me- -

tal slealino es hidrdxide sddico.

" 7.~ Procedimiento seqin la reivindicacidn 6,

i

caracterizado porgue la conpentracidn inicial de hidrdxido cdédi~:

co en el medio metendlico o en una solucidén acuosa metandlica es
del drden del 6 al 37 % y con concentraciones iniciales de meta-
nol del drden del 40 al 63 %.

8.~ Procedimiento segqln cualquiera ds las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porqus la reaccidn do

deshidrocloracidn se efectda a una temperatura comprendica entre

50 y 100°C,

9.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei

vindicaciones anteriores, caracterizado porgue el hidrocarburo

‘
H
H
H
¢
f

alifdtico, saturado, clorado, es l,2-dicloroetano, y el mondmero :

clorado olefinicemente insaturado obtenido por deshidrocloracidn -

es cloruro de vinilo.

10,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciongs anteriores,caracterizado porque la polimeriza-
¢cidn s@ sfectda en el mismo reciplente utilizado para la etapa
de deshidrocloracidn,

11,~ Procedimiento para la produccidn de po-




3,

384277

1imercs de mondmeros clorados olefinicamente insaturades, tal
y como queda sustancialmente descritoen +la presents Memcria,

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a

faui ) 1 . -
méquina por una sola c;x/rg\ 6 UBT, m
Madrid '

IMPERIAL CHEMIC\‘%L INDQYSTRIES LIMITED

GOMEZ ACEBO Y MODE?
/Emador F. Harndndux Ruls
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