
CASE PM 153.=?. ¿64$)

P A T E 

D E

m t Cl.':

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA CLORACION DE MATERIALIS POLIMERI- 
CCS", a favor de la  firma italiana. MONIECAIINI EDISON, S.p .A ., 
residente en MILAN (I ta lia ) .

MEMORIA DISCRIPTIVA

^ t e  invento se refiere a un procedimiento para la  
cloración de materiales poliméricos. Más particularmente, se 
refiere a la  cloración con cloro gaseoso, en fase seca, de 
materiales poliméricos elegidos en el grupo constituido por 

5. los polímeros y/o los oopolimeros de cloruro'de vinilo y los 
polímeros y/o oopolimeros defin ióos.

Se salte que de estos polímeros y/o oopolimeros pue­
den obtenerse materiales poliméricos clorados clorando los 
primeros en forma de partículas pequeñas, en fase seca u prác- 

10  ̂ ticamente seca..
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E&tos procedimientos se realizan, en escala indus­

tr ia l , con temperaturas relativamente bajas, principalmente 
por motivos de regulación térmica, las cuales están por lo  ge­
neral comprendidas entre 20sc y 909C.

5. Dentro de este intervalo de temperatura, la  rapidez
de el oración es muy baja, por lo que resulta necesario actuar 
en presencia de activadores de tipo químico o físico .

El calidad de activadores de tipo químico se suelen 
usar peróxidos orgánicos o azonitrilos o, en general, substan- 

10 . cías capaces de descomponerse en las condiciones de reacción, 
originando formación de radicales lib res, los cuales actúan 
de activadores para el cloro, permitiendo así conseguir, in­
cluso con temperatura relativamente baja, buena rapidez de 
reacción.

15. El activador fís ico  preferido está constituido por
la  luz ultravioleta. Con ta l fin  se colocan dentro de los reac­
tores de el oración una. o más lámparas capaces de emitir radia­
ciones que tenga una longitud de onda comprendida entre 2000 o
y 4000 A .

20. Ambos tipos de activación presentan algunos incon­
venientes y desventajas.

Así, en el caso de la activación con peróxidos or­
gánicos, vestigios de estos últimos queda casi siempre incor­
porados a los materiales clorados, aún después de lavados re^
petidos. B3te hecho es considerablemente dañoso para, la  esta- 

25. bilidad de los materiales clorados, que en general muestran 
resistencia térmica muy escasa.

Ri el caso de la  activación con radiaciones de luz 
ultravioleta, se presentan inconvenientes considerables, es- 

^0 pecialmente en las instalaciones de las fábricas, los cuales
afectan en todo oaso incluso a las propiedades de los materia­
les clorados así preparados.
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La presencia de una o más lámparas de luz ultravio­
le ta  dentro de los reactores de el oración implica, en realidad, 
complicaciones considerables, por cuanto las lámparas de luz 
ultravioleta se recubren muy pronto de una capa de polvo po- 

5 . limérico, el cual reduce considerablemente la. capacidad de las 
lámparas para activar la  rapidez de cloración.

Además, es completamente imposible asegurar una dis­
tribución uniforme de la  radiación ultravioleta en toda la  ma­
sa de reacción.

10 * Objeto de este invento es pues proporcionar un pro­
cedimiento, exento de los inconvenientes que se han menciona­
do antes, para, la cloración de materiales poliméricos, en fase 
seca, con cloro gaseoso.

Este y otros objetos todavía se logran por medio de 
15. un procedimiento de cloración de materiales poliméricos, en fa­

se seca y con cloro gaseoso, en el que, de acuerdo con el in­
vento, la  cloración se efectúa en presencia, de flúor elemental.

EL procedimiento de este invento puede realizarse 
siguiendo técnicas de cloración bien conocidas por los exper­
tos en la  materia. Resultados particularmente ventajosos se 
consiguen con la  técnica del lecho fluido, según la  cual el ma­
te r ia l polimérico, en forma de partículas pequeñas, se flu id i­
fica  por medio de una corriente gaseosa durante la  cloración.

De hecho se ha descubierto, muy sorprendentemente, 
que en estas circunstancias es posible conseguir velocidades 
de cloración satisfactorias aún en ausencia de lámparas de luz 
ultravioleta o de peróxidos orgánicos.

Actuando con cantidades de flúor elemental compren­
didas entre 0 ,1  volúmen y 5 volúmenes, pero preferentemente 
entre 0 ,1  y 1 ,2  volúmenes, por 100 volúmenes de mezcla flu id i­
ficante gaseosa, se obtienen-materiales poliméricos clorados 
con características semejantes en las de los materiales poli-
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mericos dopados que se preparan en presencia de luz ultravio­
le ta  o peróxidos como activadores.

EL procedimiento objeto de este invento permite con­
seguir,, respecto a los procedimientos conocidos que se ofec—

5. túan en presencia de luz ultravioleta, la s ventajas siguien­
tes :

10.

15.

20.

a) gran simplificación del procedimiento en general y de 
la  fase de cloración en particular? en efecto, el reac­
tor o los reactores de cloración, en este caso, son de 
construcción y mantenimiento mucho más sencillos, por 
la  ausencia do lámparas de luz ultravioleta?

b) eliminación de los gastos derivados del bajo rendimien­
to energético de las lámparas y de su desgaste rápido 
(duración medias 1000 horas aproximadamente)?

c) eliminación de la  necesidad de limpieza periódica de 
la  superficie radiante de las lámparas?

d) distribución uniforme de la  activación por toda la  ma­
sa sometida a cloración y no solamente en las zonas 
próximas a la  fuente de luz ultravioleta?

e) control eficaz de la  reacción.

Los materiales poliméricos que pueden clorarse por 
el procedimiento de este invento pueden elegirse en el grupo 
constituido por los polímeros y/o los copolímeros de cloruro 
de vinilo y los polímeros y/orne opoli meros defin ióos.

25. Según este invento, la  expresión "polímeros y/o copo-
limeros de cloruro de vinilo" pretende indicar los homopoli- 
meros de cloruro de vinilo preparados con los procedimientos 
tradicionales de polimerización en la  masa en emulsión o en 
suspensión, a temperaturas comprendidas entre -6090 y 4. 8090? 
los copolímeros de cloruro de vinilo con otros monómeros oopo- 
limerizablos con ellos, como el cloruro de vinilideno, los és-
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teres vin ilicos, los ásteres acrílicos y/o mctacrilicos, las 
' alfa-olefinas inferiores como el otilono, el propileno y el iso- 

butileno y los copolimeros de injerto de cloruro de vinilo so­
bre materiales poliméricos de distinta, naturaleza, como, por 

5. ejemplo; elastómeros sintéticos, tales como el polibutadicno, 
copolimeros de butadieno, copolimeros de etileno-propilono y 
otilono-propileno y copolimeros do hidrocarburos diénicos, po- 
liotilenos clorados y polietilenos sulfoclorados, etcétera, lo 
mismo que mezclas de dos o más materiales poliméricos del tipo 

10 . que so ha indicado antes.
Según este invento, la  expresión "polímeros y/o copo- 

limeros definióos" pretende indicar poliotileno, polipropileno, 
poliisobuteno, poli-2-metilpenteno-l, polialquenámoros, copoli­
meros do etileno-propileno, copolimeros do etileno-propileno- 

^5 . hidrocarburos diénicos, etcétera, lo  mismo que las mezclas de
dos o más materiales poliméricos del tipo que se ha indicado ant . ...

Todos estos materiales poliméricos se usan en forma, de 
partículas pequeñas, de ta l tamaño que sean fluidificadas por una 
corriente gas oosa. según la  técnica, del lecho fluido, con un -ba­

go. maño de partículas comprendido entro 50 y 500 mieras.
En el caso de los homopolimeros de oloruro de vinilo 

preparados por polimerización en suspensión acuosa, a temperatu­
ra. comprendida entro 40ac y 603C, so prefiere usar polímeros con 
un tamaño do partículas comprendido entre 50 y 150 mieras.

25. EL procedimiento do este invento so realiza utilizan­
do cloro gaseoso seco como agento clorante, el cual, solo o on 
mezcla con gases inertes (para los fines de el oración del mat„ 
r ia l  polimérioo), tales como nitrógeno, ácido clorhídrico, xenón, 
argón, etcétera, actúa, también de agente fluidificante para las 

jQ partículas dol polímero.
En alternativa, ol gas de fluidificación puede estar 

constituido por uno o más gases inertes del tipo que se ha in­
dicado antes.

EL procedimiento de esto invento puede efectuarse a 
temperaturas comprendidas entre -10SC y 120SC, según el tipo



do polímero que so empleo.
Se logran resultados particularmente favorables

en el caso de los polímeros y/o oópolimeros de cloruro de vi- 
nilo actuando a temperaturas comprendidas entre 209C y 6030: 
y en el caso de los polímeros y copolímeros defin ióos, actuan­
do a temperaturas comprendidas entre 2090 y 9030.

Cuanto se  ha expuesto antes no excluyo que, por mo­
tivos particulares, se pueda actuar a temperatura que estén 
fuera de este intervalo.

Cuando se actúa con temperaturas altas debe tener­
se especial cuidado en eliminar el calor de la  reacción, para 
evitar ascensos locales do temperatura, los cuales podrían 
causar incluso la  rotura de las cadenas poliméricas¿ por el 
contrario, cuando se actúa con temperaturas bajas, la  rapidez 
de cloración se vuelve mucho más lenta. Además, a estas tem­
peraturas ya no es posible u tilizar el agua como medio de ter- 
morregulación para el reactor, por lo oual la aplicación de 
este procedimiento en escala industrial resultaría mucho más 
eneros o.

Los materiales poliméricos clorados que se  prepa­
ran por el procedimiento de este invento manifiestan caracte­
r ística s  químicas y f ís ic a s  completamente sa tisfacto rias, se­
mejantes a las de los materiales poliméricos clorados prepa­
rados por los procedimientos conocidos.

Los matorialcs poliméricos clorados preparados por 
el procedimiento de este invento pueden contener también, se­
gún las condiciones de reacción, cantidades de flúor combina­
do químicamente, las cuales son por lo general inferiores a 2% 
en peso del polímero.

No obstante, el contenido de flúor del polímero es­
tá siempre comprendido dentro de límites tales que no afecten 
a las características fís ica s y químicas del polímero clorado,
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15.

20.

25.

30.

características que siguen siendo siempre las típicas de los 
materiales polimcricos semejantes clorados por otras tóenteos 
bien conocidas.

EL procedimiento de este invento puede realizarse en 
forma continua o discontinua., en uno o más reactores colocados 
en serie  o en paralelo.

Los ejemplos que siguon tienen por objeto ilu strar me­
jor los rasgos esenciales de este invento.

Ejemplo 1

Se hizo funcionar primeramente con corriente de 100 
amporios, a temperatura, de 90 a 92SC, una célula electrolítica 
para flúor elemental (baño fundido de KF-BF con 40% en peso, 
aproximadamente, do HF), para eliminar del flúor cualquier ves­
tigio  de oxígeno y do F̂ O.

Al mismo tiempo, se llevó a temperatura de 20SC (tem­
peratura a la quo so efectúa la  cloración) un reactor de 1000 
ce de capacidad y apto para la  cloración de cloruro de polivi- 
nilo por la  técnica del locho fluido.

EL polímero que se  había de clorar ora un cloruro de 
polivinilo do gran porosidad, con las propiedades que so expo­
nen en la tabla I que sigue

TABLA I

( 1 )

( 2 )

(3)
(4)

Características del polímero que ha de clorarse

- contenido de cloro (en peso)
- Viscosidad intrínseca
- Temperatura do penetración Vicat
- Estabilidad térmica
- Tamaño do partículas

(1) Determinado por el método Sohóninger.
(2) Determinada, en ciclohoxanona a 25SC
(3) Determinada según las normas modificadas

ASTM D 1525-58, o sea adoptando una carga de 5 kg en 
aceite, con 1  mm de penetración.

56,7 %
-LOO cc/g

86sc 
1,50 í

50-1$o mieras
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(4) Determinada según las normas ASTM D 793-49.

Se cargó este polímero en el reactor y se  le  lavó 
repetidas veces con nitrógeno por una hora aproximadamente.
-Al mismo tiempo se redujo la  intensidad de la corriente en 

5. la  célula de flúor, para obtener un rendimiento horario de 
flúor de 35 g/hora aproximadamente (igual a unos 21 l i t r o s /  
hora).

Luego se inició la  alimentación de gas flu idifican­
te al reactor. Al principio, el gas estuvo constituido por 

10. nitrógeno seco y luego por una mezcla de nitrógeno y cloro 
a la  que se  hizo confluir más tarde el flu jo  de flúor emi­
nente de la  célula electro lítica . En condiciones estaciona­
r ia s , la  composición porcentual volumétrica del gas f lu id if i­
cante, fue la  siguientes

cloro 50%
nitrógeno 49; 25%
flúor 0,75%

La mezcla, gaseosa se introdujo por el fondo del 
reactor, para impartir a las partículas de polímero un movi- 

20. miento de turbulencia, con una velocidad de flu idificaclón
de 0,1 n/segundo aproximadamente.

La reacción se efectuó en estas condiciones duran­
te unas 2 horas. Luego se interrumpieron sucesivamente el 
flu jo  de flúor y el flu jo  de cloro y se hizo pasar nitrógeno 

25. durante 1 hora. Bi esta fase se mantuvo la  temperatura de 55^0 
aproximada ment e.

Luego se descargó del reactor él polímero clorado, 
se  le  lavó primeramente con agua, y luego con solución acuosa 
a l 1% de NaH30̂  y por último se lo  secó a 50SC con aire oa- 

30. líente.
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Las características químicas y físicas del políme­

ro despuás de la el oración están resumidas en la  tabla II  que 
sigue.

5.

10.

15.

TABLA II
Características del polímero ya clorados
- Contenido de cloro (% en peso) (1 ) 61,7%
- Contenido de flúor (% en peso) (5) 0,75%
- Viscosidad intrínseca (2) 102 co/g
- Tomperatura do penetración Vicat (3) 103SC
- Estabilidad tórmica (4) 1 , 1  x lO^h"

(1), (2), (3) y (4): Vóase las notas respectivas do la
tabla I

(5) Determinada por mediciones potenciomc- 
tricas con un electrodo de fluoruro de 
lantanio.

Ejemplos 2 a 6

Se repitió  el Ejomplo 1 , pero actuando a. temperatu­
ras diferentes, con diversas modificaciones del gas f lu id if i­
cante y con diferentes tiempos de reacción.

Las condiciones de reacción y las características 
de los polímeros clorados que asi se obtuvieron están resumi­
das en la  tabla III  quo sigue.
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Condiciones 
de reacción

Ej em 
pío 
ns 2

Ej em 
plcT
na 3

Ej em 
pío" 
na 4

Ejem 
pío 
r t S  6

Ejem 
pío 
nS 6

Gas flu id ificante:
5. % de cloro (en volumen) 50 50 50 50 18.5

% de flúor (en volumen) 0.75 0.75 1 . 2 0.4 0.4
% de nitrógeno (en volu
mon) 49.25 49.25 48.8 49.6 81.1
Temperatura do el oración;f

10
on SO 55 65 40 55 65
Tiempo de reacción, en
minutos 100 320 100 100 560

Características de los
poli mor os ya clorados

15. Contenido de cloro
(% en poso) (1 ) 64 67,3 64.4 64.1 65.4
Contenido de flúor
(% en peso) (5) 0.6 0.9 1 . 1 0.2 1 . 0

Viscosidad intrínsoca (2) 102.5 103.8 102.5 102.5 102.9
Temperatura Vicat (3) 1 13 134 114 113 123

20. Estabilidad térmica,
-  - 5horas 1  x 10  ^ (4) 0.71 0.41 O.65 0.70 0.52

(1), (2), (3), (4) y (5) : Véase las notas de las tablas 1  y 1 1 -

Ejemplo 7

2$.
pío 1 , se somotió 
vinilo/propileno

- cloruro de vinilo
-  propilono

20 -  contenido de cloro
- viscosidad intrínsoca

un copolímoro do cloruro de 
características siguientes:

97,5% en p^o  
2,5% en poso 

55,3% en peso 
70 cc/g

Siguiendo el método que so ha descrito on ol Ejem- 
a eloración 

quo tenia, las
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- temperatura de penetración Vint
- estabilidad térmica
on las condiciones siguientes: 
Composición del gas flu idificante:
- cloro
- flúor
-  nitrógeno
- velocidad de flu id ificad ón
- tiempo de reacción
- temperatura de reacción

8iac
1,63 x 10"3  h"**"

50% on volumen 
0, 4% en volumen 
49,6% en volumor 

0 ,1  m/segundo
3,5 horas 

4O-45 ac

Se obtuvo asi un copolímcro clorado que mostró las 
características siguientes:

15.

20.

25.

- contenido do cloro
- contenido do flúor
- viscosidad intrínseca
- temperatura do penetración Vicat
- estabilidad térmica

Ejemplo 8

62,7% en peso 
0, 6% en peso 

68 cc/g
lOOac
1 , 1  x 10*"3 ^-1

Actuando por el método que so ha descrito en ol Ejem­
plo 1 , so sometió a cloración, a 4030, un polipropileno on po^ 
vo que tenía, uno tamaño de partículas entre 80 y 100 mallas y 
un poso molecular do 800000 g)roxi toado mente.

La reacción se efectuó on unas 4 horas a 4030. EL, 
limero asi obtenido presentó un contenido de cloro de 20, ^
peso y un contenido de flúor do 0, 15% en poso.

Ejemplo 9

So repitió  el Ejomplo 8, poro con un tiempo de reac­
ción de 8 horas. So obtuvó a si un polipropileno clorado con ^  
contenido de clore. . do 36% on peso y un contenido da flúor ^  
1,35% en peso.30.



Ejemplo 10

So efectuó este oj omplo como el Ejemplo 8, pero con 
una temperatura de reacción do 55^0 y con tiempo de reacción 
reducido a 3 horas. So obtuvo asi un polipropileno clorado que 

5. tenia un contenido do cloro do 32,6% y un contenido de 1,03% 
en peso.

Ej omplo 11 _

Se repitió  el Ej omplo 8, pero actuando oon un conte­
nido de flúor on el gas flu idificante igual a 1 , 2% en volumen. 
Despuós de 4 horas de el oración a 40BC, so obtuvo un polipropi­
leno clorado que contenía 27,5% on peso do cloro y 0,34% en poso 
de flúor.

Ejemplo 12

Actuando por el procedimiento que se  ha descrito en 
^  el Ejemplo 1, se sometió a cloración un polietilono de gran den­

sidad, on forma de polvo, con un tamaño do partículas compren­
dido ontre 149 y 177 mieras y un peso molecular de 250000 apro­
ximadamente. Después de 3 horas de reacción a 503C, se  obtuvo 
un polietileno clorado que tenía un contenido de cloro de 17,1%

2Q on poso y un contenido do flúor do 0,16% en peso.
Ejemplo 13

Se repitió  ol Ejemplo 12, poro con un tiempo de reac­
ción de 5 horas. Se obtuvo así un polietilono clorado que tenía 
un contenido do cloro do 23, 8% on peso y un contenido de flúor 

2  ̂ do 0,87% en poso.
Ejemplo 14

Actuando por ol procedimiento descrito on el Ejomplo 
1 , se sometió a cloración un copolímoro de etilono-propilono 
que contenía 50?̂  on peso do propilono combinado químicamente 
y una viscosidad intrínsoca ( ) = 7 ,2  dl/g (medida on solu-

30* ción do totralina a 135*C) y que se  hallaba on forma do polvo oon 
un tamaño do partículas comprendido ontre 590 y 84O mieras). Des-
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pu6s de 5 horas de cloración a 20SC, se obtuvo un copolimoro 
clorado de otilono-propileno que contenía 7 ,1 % on peso de clo­
ro y 0, 4% en peso do flúor.

Ejemplo 15

So repitió  el Ejemplo 14, poro efectuando la  clora- 
5. ción on dos partes, la  primera a 209C por 2 horas, y la sogun- 

da a 45SC por 5 horas.

So obtuvo asi un copolimoro clorado de otilono-pro­
pileno, con un contenido do cloro de 1 2 ,5% on peso y un conte­
nido de flúor de 0, 47 -̂ en poso.

10.

REIVINDICACIONES

Descrito ol objeto dol presente invento, se decla­
ran nuevas y do propia, invonoión.las siguientes rcivindica- 

15  ̂ cionos con prioridad do la  solicitud de patento italiana ns 
24307 A/71 del 10 de Mayo de 1971 y n9 19734 A/72 del 24 de 
Enero de 1972.

1 .  -  Procedimiento para la cloración de materiales 
polimóricos en forma do partículas pequeñas secas, con cloro

20. gaseoso, caracterizado on que dichos matorialcs polimóricos, 
elegidos en ol grupo constituido por los polímeros y/o copo- 
limeros do cloruro de vinilo y los polímeros y/o copolímoros 
olofínicos tales como se han descrito antes, se someten a clo­
nación en presencia do flúor olcmcntal, on ausencia práctica 

25, do radiación ultravioleta y do peróxidos orgánicos.

2. - Procedimiento según la  reivindicación .1, carac­
terizado por efectuarse dicha cloración según el mótodo del 
locho fluidificado.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones ante- 
rieres, caracterizado por efectuarse la cloración on prcsoncia
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do flúor elemental, en cantidades comprendidas entre 0 ,1  y 
5) pero preforontemente entro 0 ,1  y 1 , 2, volúmenes por 100 
volúmenes do mezcla gaseosa, fluidificante.

4.-  Procedimiento pare la cloración de materiales
5 . polim&ricos.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria  descriptiva que consta de 14 páginas foliadaá y escritas 
a máquina por una sola, de sus caras.

Madrid, a 9 de Mayo de 1972 
p.a.

mpc.
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