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INVENCION

-por "PROG EDIMIENTO PARA LA CLORACION DE MATHRIALES POLIMERI-
cO8", a favor de 1a firme italians MONTHCATINI EDISON, Sep.4.;
residente en MILAN (Italia).

1l
|

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere @ un procedimiento para la
cloracibn de materiales poliméricos. Mds particularmente, se
refiere a la cloracibn con cloro gaseoso, en fase seca, de
materiales poliméricos elegidos en el grupo constituido por

5. 1los polimeros y/o los copolimeros de cloruro'de vinilo y los
polimeros y/o copolimeros olefinicos.

Se sabe que de estos polimeros y/o copolimeros pue-
den obtenerse materiesles poliméricos clorados c¢clorando 1los
brimeros en forma de particulas pequefias, en fase Seca u préc-

10, ticamente seca.,
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Btos procedimientos se realizan, en escala indus-—
trial, con temperaturas relativomente bajas, principalmente _
por motivos de regulacibén térmica, las cusles estdn bor 10 ge.
neral comprendides entre 202C y 909C,

Dentro de este intervalo de temperatura, la rapidez
de cloracifn es muy baja, por 1o que resulta necesario actuar
en presencia de activadores de tipo qufmico o £isico,

In calidad de activadores de tipo quimico se suslen
usar perodxidos orgdnicos o azonitrilos o, en general, substan-
cias capaces de descomponerse en lag condiciones de reaccidn,
originando formacidn de radicales libres, los cuales actdan
de activadores para el cloro, permitiendo asf conseguir, in-

cluso con temperatura relativamente baja, buena rapidez de
reacel bn,

Fl activador fisico preferido estd constituido por
la luz wltravioleta, Con 42l fin se colocan dentro de 108 reac-
tores de cloracibén una o mds ldmparas capaces de emitir radia-

ciones que tenga una longitud de onda comprendida entre 2000
o}
vy 4000 & ,

Ambos tipos de activacién presenten algunos incon-
venientes y desventajas.

Asi, en el caso de la activacibn con peréxidos or-
gdnicos, vestigios de estos ¥ltimos queda casi siempre incor-
porados & los materiales clorados, avin después de lavados re-
petidos. Bste hecho es considerablemente dafioso para la esto-

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

En el caso de la activacibn con radiaciones de luz
ultravioleta, se presentan inconvenientes considerables, es-
pecialmente en las instalaciones de las fdbricas, 1los cuales
efectan en todo ocaso inclusoc a las propiedades de los materia-

les clorados asi preparados,
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La presencia de una o mds ldmparas de luz ultravio-
leta dentro de los reactores de cloracién implica, en realidad,
complicaciones considerables, por cuanto las ldmparas d¢ lug
ultravioleta se recubren muyy pronto de una capa de polvo po-
limérico, el cual rz=duce considerablemente la capacidad de las

ldmparas para activer la rapidez de cloracién.

Ademds, es completamente imposible asegurar una dis-
tribucidn uniforme de la radiacidn ultravicleta en toda 1t ma-

sa de reacciobn,

Objeto de este invento es pues proporcionar un pro-
cedimiento, exento de 1os ilnconvenientes que se han menciona-
do antes, para la cloracibén de materieles poliméricos, en fase

Seca, ocon cloro gasedgo,

Bste y otros objetos todavia se logran por medio de
un procedimiento de cloracibén de materiales poliméricos, en fa-
Se geca y con cloro gaseoso, en el que, de acuerdo con el in-

vento, la cloracién se efecetda en presencia de fldor elemonial,

El procedimiento de este invento puede realizarse
giguiendo técnicas de cloracién bien conocidas por 1os expcr-
tos en la materia. Resultados particularmente ventajosos se
consiguen con la téenica del lecho fluido, segin la cual el ma-
terial polimérico, en forma de particulas pequefias, se fluidi-

fica for medio de wna corriente gaseosa durante la cloracién.

De hecho se ha descublerto, muy sorprendentemente,
que en estas circunstancias es posible conseguir velocidades
de cloracibn satisfactorias adn en ausencia de ldmparas de 1luz
ultravioleta o de perdxidos orgédnicos,

Actuando con cantidades de fldor elemental compren-
didas entre 0,1 voldmen y 5 volimenes, pero preferentemente
entre 0,1 y 1,2 volimenes, por 100 voltmenes de mezcla fluidi-
ficante gaseosa, se obtienen-materiales poliméricos clorados

con caracteristicas semejantes en las de 1os matceriales poli-
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méricos clorados que So preparan en presencia de luz ultravio-~
leta o peréxidos como activadores.

ElL procedimiento objeto de este invento permite con-
Seguir, respecto a los procedimientos conocidos que se efet-

than en presencia de luz ultravioleta, las ventajas sigulen~
tes:

a) gran simplificacién del procedimiento en general y de
la fase de cloracidn en particulaer; en efecto, el roac—
tor o los reactores de cloracién, en este caso, son de
construccitn y mantenimiento mucho mds seneillos, por
le avwsencia do lédmparas de luz ultravioleta;

b) eliminacién de los gastos derivados del bajo rendimien—
t0 energético de las ldmparas y de su desgaste rdpido
(duracibn media: 1000 hores aproximadamente);

¢) eliminacién de la necesidad de limpieza peribdica de
la superficie radiante de las lémparas;

d) distribucibn uniforme de la activacién por toda la ma-
sa sometida a cloracibén y no solamente en las gonas
préximas a la fuente de luz ultravioleta;

e) control eficaz de la reaccibn.

Los materiales poliméricos que pueden clorarse por
ol procedimiento de este invento pueden elegirse en el grupo
constitufdo por los polimeros y/o los copolimeros de cloruro
de vinilo y los polimeros y/omcopolimeros olefinicos.

Sogln este invento, la expresién "polimeros y/o copo-
limeros de cloruro de vinilo" pretende indicar los homopoli-
meros de cloruro de vinilo preparados con los procedimientos
tradicionales de polimerizacién en la mesa en emulsidén o en
suspensibn, a temperaturas comprendidas entre -602C y &+ 3020C:
los copolimeros de cloruro de vinilo con otros mondmeros 00p O~
limerizables con ellos, como el cloruro de vinilideno, los és-



10,

15.

20,

25.

30.

] % 1974

: alfe-olefinas inferiores como ol ctileno, ¢l propileno ¥y ¢l iso-

butileno y los copolimeros de injerto de eloruro de vinilo so-
bre matorieles poliméricos de distinte naturaleza, como, por
cjemplo; elastbmeros sintéticos, tales como el polibutadieno,
copolimeros de butadieno, copolimeros de etileno-propileno y
etileno-propileno y copolimeros de hidrocarburos diénicos, po-
lietilenos clorados y polietilenos sulfoclorados, etcéteora, 1o
miswo que mozclas de dos o mds materiales poliméricos ddl +ipo
que so ha indicado antaes, :

Scglin este invento, la cxpresibn "polimeros y/o copo-
limeros olefinicos® pretende indicar polictileno, polipropildno,
poliisobuteno, poli-2-metilpenteno-l, polialquendmeros, copoli-
meros de etileno-propileno, copolimeros dc etileno-propileno-
hidrocerburos diénicos, etcétcra, 1o mismo que las mozelas dc
dos o mds materiales poliméricos del tipo quc se ha indicado ant- ..

Todos estos materiales poliméricos se wsan en forma de
particulas pequcfias, de tal tamafio que sean fluidificadas por wa
corricnto gascosa sogln la técnica del lecho fluido, con un ta-
mafio de particulas comprendido entre 50 y 500 micras.

En el caso de los homopolimerocs de oloruro dc wvinilo
prcparados por polimcrizacifn en suspensibn acuosa a temperatu-
ré comprendida entre 40¢C y 602C, sc prefiore wsar polimcros con
un tamafio de particulas comprendido entrc 50 y 150 micras.

El proccdimicnto de este invento sc¢ realize utilizan~
do cloro gascoso seco como agante clorante, el cual, solo o cn
mezcla con gases inortes (para los fines de cloracién dcl mat.
rial polimériéo), tales como nitrégeno, dcido clorhidrico, xenbn,
argbn, ctcdétere, actde también de agentc fluidificantsz para las
particulas dcl polimero.

En alternativa, ol gas de¢ fluidificecién puedc ostar
constituido por uno o mds geses inertes del tipo gque sc¢ ha in-
dicado antes,

El proccdimiento de¢ este invento puedc cfectuarsc a
tomperaturas comprendidas ontre -102C y 1209C, segln el tipo
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de polimcro que sc cmplea,
S8 logran resultados particularmentc favorables

en el caso de Los polimerocs y/o0 ocopolimcros de cloruro de vi-
nilo actuando a tcmperaturas comprendidas entre 200C y 602C;

y en el caso de los polimeros y copolimeros oleffnicos, actuan-
4o a temberaturas comprendidas ontre 202C y 90eC,

Cuanto se ha expuesto antes no excluye que, por mo-
tivos particulares, se pucda actuar & temperatura que estén
fuera de este intervalo.,

Cuando se actia con temperaturas altas debe tencr—
se especial cuidado en eliminar el calor de la reaccibn, para
evitar ascensos locales de temperatura, los cuales podrian
causar incluso la rotura de las cadcnas poliméricas; por el
contrario, cuando se actéa con tomperaturas bajas, la rapidez
de cloracibn se¢ vuelve mucho mds lenta. Ademds, a estas tem—
peraturas ya no es posidble utilizer ol agua como modio de ter—
morregulacidn para el reactor, por lo cual la aplicacién de
este procedimiento en escale industrial resultaria mucho mds
oneros o,

Los materiales poliméricos clorados que Se prepa-
ran por ol procedimiento de este invento manifiestan caracto-
risticas quimicas y fisicas completamentc satisfactorias, se-
mejantes a las dc los materiales poliméricos elorados P epa~—
radogs por los procedimicntos conocidos,

Los matoriales poliméricos clorados preparados por
el procedimiento de este invento pueden contencr también, se-
gltn las condiciones de reaceién, cantidades de fléor combina-
do quimicamente, las cuales son por 1o general inferiores a 2%
en peso del polimero.

No obstante, el contenido de flior del polimero es-
téd siompro comprendido dentro dc limites tales que no afceten
a8 las caracterfsticas fisicas y quimicas del polimero clorado,
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caracteoristicas que siguen sicndo siempre las +tipices dc los
matcriales polimlricos scmejantcs clorados por otras téenicas

bien conocidas,

El proccdimiento dc cstc invento puedc rcalizersc cn
forma continue o discontinua, en uno o mds reactorcs colocados

el serie o cn paralelo.

Los ejemplos gquc siguch ticnen por objoto ilustrar mo-

jor los rasgos esencialcs dc¢ este invento,

Eiemplo 1

Se hizo funcionar primeramantc con corricnte de 100
amporios, a tompeoratura de 90 a 92°C, una célula clectrolitica
para fléor clemantal (bafio fundido de KP-HF con 405 en peso,
aproximadamcnte, de¢ HF), para eliminar de¢l fltior cualquicr vos-

tigio dc oxigeno y do FQO.

Al mismo tiempo, se¢ llové a tomperatura dc¢ 202¢ (tem-
peratura a la quo sce ofcctlia la cloracibn) un rcactor dg 1000
oc dc capecidad y apto para la cloracifn dc cloruro de polivi.
nilo por la +técnica dcl locho Ffluido.

El polimero que se habia de clorar era wn ¢lopruro de
polivinilo dec gran porosidad, con las propicdedcs qQuec 8¢ cxpo-
nen on la tabla I que sigue

TARLA I _
Caractoristicas del polimero que ha de clorarse:

- contonido de cloro (en peso) (1) 56,7 %

- Viscosidad intrinscca (2) 100 g/

~ Tempeoratura do penctracibn Vicat (3) 860¢

- Bstabilidad térmica (4) 1,50 & 10-3,-1
- Tamafio d¢ particulas 50-150 wicras

(1) Deoterminado por ¢l método Schdninger.
(2) Determinade en ciclohoxanone a 2590
(3) Determinada scgtn las normas modificadas
ASTM D 1525-58, 0 se2 adoptando una carge de 5 kg cn

acclte, con 1 mm dc penetracibn,
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(4) Determinada segtn las normas ASTM D 793-49.

Se carg6 este polimero en el reactor y se le lavé
Tepetidas veces con nitrégeno por una hora aproximadamente.
Al mismo tiempo se redujo la intensided de la corriente en
la célula de flfior, para obtener un rendimiento horario de

fldor de 35 g/hora aproximadamente (igual a unos 21 litros/
hora),

Luego se inicid la alimentacibn de gas fluidifican-
te al reactor. Al principio, el gas estuvo constituido por
nitrégeno seco y luego por una mezcla de nitrégeno y cloro
& la que Se hizo conflwir mds tarde ol flujo de fléor emo~
nente de la célula electrolitica, En condiciones estaciona-

ries, la composicibn porcentual volumétrica del gas fluidifi-
cante, fue la siguiente:

eloro 50%
nitrégeno 49,25%
fldor 0,75%

La mezcle gaseosa se introdujo por el fondo del
reactor, para impartir a las particulas de polimero un movi-
miento de turbulencia, con una velocidad de fluidificacidn
de 0,1 m/aeg;mdo aproximadamente.

La reaceidn se efectudé en estas condiclones duwran-
te unas 2 horas, Luego se interrumpieron sucesivamente el
flujo de fldor y el flujo de cloro y se hizo pasar nitrbgeno
durante 1 hora. En esta fase se mantuvo la temperatura de 55°C
aproximadamente.

Luego se descargbd del reactor &1L polimero clorado,
se le lavé primeramente con agua y luego con solucién acuose

al 1% de NaHCO3 ¥y por Wltimo se lc secd a 50°C con airs ca-
liente.
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Las caracteristicas qufmicas y fisicas dcl polime-
ro después de 1la cloracifn estdn rosumides on la table II quc

slgue.
~TAEDA TT

Caracteristicas del polimcro ya clorado:

- Contenido de cloro (% on peso) (1)
- Contenido do fltior (% en peso) (5)
- Viscosided intrinseca (2)
-~ Tomperatura do penctracibn Vieat (3)
~ Estabilidod térmice (4)

61,7%

0,75%

102 cc/g
1032C

1,1 x 107307t

(1) (2), (3) y (4): Véase las notas rospectivas do 1la

tabla I

(5) Determinada por mediciones potenciomé-

Yricas con wn eleetrodo de fluoruro de

lantanio,

Ejemplogs 2 a 6

Se repltid el Ejomplo 1, pero actuando a tcmperatu-

ras diferentes, con diversas modificaciones del gag fluidifi-

cante y con difercntes tiempos de reaccibn.

Les condiciones de rcaccién y las caracteristicas

de los polimeros clorados que asi se obtuviecron estdn resumi-

das en la 4abla III quo £iguo.

P
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TAFLA III

Condiciones Ejem Ejen Ejem Ejem Ejcm
de reaceibn plo plo plo plo plo

_ nd o .n23 n'4 o5 ne6
Gas fluidificante:
% dec cloro (en volumen) 50 50 50 50 18,5
% de fltor (en volumen) 0.75 0.75 1.2 0.4 0.4
% de nitrégeno (on volu
mon) 49.25 49.25 48.8 49,6  8L.1
Temperatura do ¢loracibn,
en 2C 55 65 40 55 65
Tiempo de¢ rsaccibn, en
minutos 100 320 100 100 560
Caractoristicas de¢ los
polimoros ya clorados
Contenido de cloro
(% en poso) (1) 64 67,3 644 64,1 65.4
Contenido dc fldor
(% en peso) (5) 0.6 0.9 1.1 0.2 1.0
Viscosided intrinscea (2) 102,5 103.8 102,5 4102.5 102.9
Temperatura Vicat (3) 113 134 114 113 123
Estabilidad térmica, .
horas "1 x lO~3 (4) 0.7 0,41 0.65 0.70 0,52

(1), (2), (3), (4) y (5): Véasc las notas dc lag 4etblas I vy IL.

Biemplo 7

-,

P

Siguiendo el método que se ha descrito on ol Ejeme

plo 1, sc somotid a cloracién un copolimero de ¢loruro dg
vinilo/propileno quo tcnfa las caractcristicas siguiontegy s

cloruro do vinilo
— propileno
-~ contgcnido dc cloro

viscosidod intrinsoca

97,5% en peso

2,56 on pesg
55,3% O Desg
70 ce/g
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- tompecratura de penetracibn Viat 810¢ .
-~ estabilidad térmica _ 1,63 x 10'_3 b
an las condiciones siguientes:

Composicidn dcl gas fluldificante:

- cloro 506 on yolumon
- fltor 0, 4% on volumen
~ nitrégcno 49,6% en volumonr
- vclocidad de fluidificacién 0,1 m/scgundo
- tiempo do rcaceibn ' 3,5 horas

~ tomporatura de reaccitn 404590

S¢ obtuvo asi un copolimero cloredo que mostréd las

caracteristicaes siguicntess

- contenido dc cloro 62,7% en peso

~ contenido do fldor 0,6% en peso

~ viscosidad intrinscce 68 cc/g

- temperetura do penetracibn Vicat 1002C

- ostebilided térmica 1,1 x 1073 -1
_Ejomplo 8

Actvuando por ¢l método quc sc ha deserito en ol Ejon.
plo 1, sc somgtibé a cloracidn, a 402C, un polipropilecno on Dol
vo que tenla uno tamafio de particulas ocntrc 80 y 100 mallag v
un peso melecular de 800000 proximademchtc.

La rcaccibn sc cfcetud on unas 4 horas a 400C, W PO-
limero asi obbenido presenté un contenido de cloro dc 20,54 op
Peso y un contenido dec fltor do 0,15% cn poso.

Ajemplo 9
So repitié el Ejomplo 8, pero con un ticmpo de Toae.
ci6n do 8 horas, Sc obbuvd asi un polipropileno elorado con w

contenido de clore . de 36% on peso y un conteaido do fltor de
1,35% cn pcso.
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Ejomplo 10
Sc efcetud cste ojomplo como ¢l Ejcmplo 8, pero con
una tomperature de rcaceidn de 559 y con tiempo de roaceibdn
reducido a 3 horas, Sc obtuvo asi un polipropileno clorado quo
tenia un contenido de cloro de 32,6% y un contcnido de 1,03%
on peso,

Ejomplo 11

Se reopitié cl Ejomplo 8, pero actuando con un conto-
nido d¢ fldor on el gas fluidificante igual a 1,2% on volumon.
Después de¢ 4 horas dc cloracibn a 40°C, s¢ obtuvo un polipropi-
leno clorado que contenia 27,5% on peso dc cloro y 0,34% on paso
de flvor,

BEjemplo 12

Actuando por ol proccdimicnto quc se ha deserito en
ol Ejemplo 1, so somctié @ cloracién un polietileno dec gran dch-
sidad, on forme dc polvo, con un tamafio dc particules comprcn-
dido ontro 149 y 177 micras y un peso molccular de 250000 apro-
ximadamentc, Despuds de 3 horas de rcaceibn a 500C¢, sc obtuvo
un polietileno clorado que tenfa un contenido de cloro dc 17,1%

on peso y un contenido de fldéor de 0,16% on peso.

Ejemplo 13

Sc repiti6é ol Ejemplo 12, poro con un ticmpo de ronc-
clén de 5 horas, So obtuvo asi wn polietilono clorado quc tonia

un contonido de cloro de 23,3 on peso y un contonido dc fltor
de 0,87% en poso.
Ejemplo 14

Actuando por ol proccdimicnto deserito on el Ejomplo
1, se somoti6 a cloracion un copolimero de etilono-propilono
que contonfa 50% on pcso de propilcno combinade quimicamentoc
y wa viscosidad intrinseca ( ) = 7,2 d1/g (mcdida on §0lu-
cibén de totralina a 135°C) y quc sc hallaba on forma do polvo con
un tamafio de particulas comprondido cntrc 590 ¥ 840 micras)., Dcs-
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pubs dc 5 horas de cloracibn @ 209G, sc obtuve wn copolimero

clorado de otileno-propileno quc contenfa 7,1% on peso de clo-
roy 0,4% on peso do fltor.

Ejomplo 15

S0 rcpitié ol Ejemplo 14, poro ofcctuando le clora-
cibn on dos partces, la primcra a 202C por 2 horas, y la sogul-
da a 45QC por 5 horas,

So obtuvo asi un copolimero clorado dc etilono-pro-
pileno, con un contenido de cloro de 12,5% on peso y un conbto-
nidO dC flﬁOI‘ dC 074770 an pcSO-

REIVINDICACIONES

Descrito ol objcto del prescntc invento, sc decla-
ran nucvaes y do propia invoncidn. les siguicntes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud dc patcntc italiana ne
24307 4/71 dcl 10 de Mayo de 1971 y ne 19734 A/72 dcl 24 de
Encro de 1972,

l.- Proccdimicnto para la clorecién dc¢ matcriclcs
poliméricos en forma de particulas pequciias sceas, con cloro
gascogo, caractcrizado on que dichos matoriales poliméricos,
clegidos on ol grupo constituido por los polimeros y/o copo-
limeros de elorurc de vinilo y log polimoros y/o copolimcros
olefinicos $alcs como sc han deserito antcos,; sc someten a clo-
raclibn on proscncia de flhor clemental, en auscncia prdctica
de radiaciftn ultravioleta y de porédxidos orgdnicos.

2.~ Proccdimiento segfln la rcivindicaciébn 1, carac-
torizado por efcctuarse diche cloracibn sogin &l método dcl

leoho fluidificado,

3.~ Proccdimionto sogtin las reivindicocioncs anto-

riorcs, caractcrizado por cfectusrsc la cloracidn en prosoncis



de fldor elcmental, en cantidades comprondidas entre 0,1 y

5 pero preferentemonte entre 0,1 y 1,2, voldmencs por 100
volilmenes do mezcla gascosa fluidificante.

4.- Proccdimiento pare la cloracién de materiales
5. poliméricos.

Seglin se describe y reivindica en la presocntc moemo-

ria descriptiva que consta dc 14 pédginss foiiadasl y escritas
g mdquina por una sola de sus cares.

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

HAIME ISERM

rmado: JOSE £, NIETO

mpc, /'
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