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La invencidn se refiere a un procedimiento para
la cloracidn de polietileno de alta densidad. Se entenders
que el término "polietileno de alta densidad™ significa los
polimeros de etileno obtenidos por polimerizacidn del eti-
5 - leno, si se requiere con cantidades menores de otro l-alque
no, en presencia de los denominados catalizadores de coordi
nacién., Los catalizadores de esta clase son generalmente '
conocidos y se componen de gl menos un compuesto de un me
tal de transicidn de los grupos 4 a 6 u 8 del Sistema Perid
10 dico. Estos gon,-en particular, los denominados catalizado-

res Ziegler, basados por regla general en un compuesto de
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titanio, y adicionalmente un compuesto organometdlico de
un metal de los grupos 1 a 3 inclusive del Sistema Periddi
co, més particularmente un compuesto de organo-aluminio, o
.catalizadores basados en un éxido de un metal de transi-
cidn, especialmente éxido de cromo u éxido de molibdeno so
bre'un soporte inorgdnico y, opcionalmente, un compuesto
ofganometélico de un metal de los grupos 1 a 3 inclusive
del Sistema Periddico. E1 polietileno preparado de acuerdo
con los procedimientos de polimerizacidn de esta clase se
denomina polietilenc de alta densidad para distinguirlo
dellpolietileno de baja densidad, que se obtiene por poli-
mérizacién de etileno a presiones muy altas con agentes for
madores de radicales tales como perdxidos, peroxicarbonatos
¥y andlogos. La densidad de los polietilenos de alta densi-
dad es al menos 0,930 y puede ascender hasta 0,970.

Dentro del alcance de esta invencidn se entiende
que el término "polimeros de etileno™ significa tanto homo-
polimeros de etileno como copolimeros aque contienen como
médximo 5% en moles de un l-alqueno incluido por polimeriza-—
¢ién, usualmente propileno o butileno-1. ILa halogenacidn
de las poliolefinas y, en particular, la cloracidn del poli-
etileno, se conoce ya desde hace largo tiempo por 1o que
respecta al polietileno de baja densidad. Ia cloracidn del
polietileno se describe en la Memoria Descriptiva de la Pa-
tente de los EE.UU, 2.183.556, fechada en diciembre de 1939.
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El polietileno clorado llegd a ser comercialmente

- asequible al comienzo de los afios cuarenta. Sin embargo,

. era un producto costoso cuya preparacidn resultaba diffcil.

Las propiedades fisicas no eran particularmente satisfacto

rias. !

‘ Péco tiempo después del desarrollo de procedimien
t0s para polimerizgcién_de etileno con los denominados ca-
talizadores de coordinacién, se reavivé el interés por el
polietileno clorado, en este caso preparado a partir de
polietileno de alta densidad. Despuéds de ello, los métodos
de cloracidén tanto para el polietileno de baja como para
el de alta densidad se desarrollaron ultericrmente,

Los procedimientos de cloracién conocidos ahora

- . pueden diferenciarse en tres tipos; a saber, cloracidn del

polietileno en solucién, en suspensién o en masa.

La cloracidn del polietileno en solucidn se conoce,
por ejemplo, por las Memorias Descriptivas de las Patentes
de EE.UU. 2.398.803; 2.748.105; 2.920.064 y 3.060.164, La
cloracidn del polietileno en una suspensién acuosa se co-
noce, por ejemplo, por la Memoris Descriptiva de la Patente
de EE.UU. 2.592.763. Por la Memoria Descriptiva de Patente
derEE.UU. 2.890.213 se conoce la cloracién del polietileno
en lecho fluidizado, y por la Memoria Descriptiva de Paten
te Britdnica 834.905 1la del polietileno que fluye libremen

te, en ambos casos en ausencia de wn agente de suspensidn
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) disoivente l{quido, esto es, la cloracidn en masa.

Los polietilenos clorados'que pueden obltenerse
por los diferentes métodos de cloracidn muestran diferen-
cias en sus propiedades, 10 que sucede tambidn si se par-

te del mismo polietileno y se clora hasta el mismo conteni

8o de cloro. Esto parece estar relacionado principalmente

con la distribucién mds o menos estadistica del cloro en
el polietiléno clorado, como se explica en la Memorisz Des
criptiva de Patente  Francesa 1.316.044 ¥ las Memorias Des
criptivas de Patentes Britéﬁicas 843.209 y 950,374, Los
cloropolietilenos con una distribucidn no estadistica de
los dtomos de cloro poseen una temperatura de transicidn
vitrea mucho mis alta que la que tiene el cloroﬁolietileno
que tenga una distribucidn estadistica de cloro, y son mu
cho mds rigidos, duros y quebradizos.

. Cierto mimero de desventajas van unidas a cadza
uno de los tres métodos mencionados, a saber, cloracidn
en solucidn, en suspensién ¥ en masa.

La cloracidn en solucién es costosa. La solubili-
dad del polietileno en disolventes orgdnicos que sean iner
tes frente al cloro es relativamente pequefia, por lo que”
se necesitan grandes cantidades de disolvente. Por regla
general, se utilizan para este fin hidrocarburos polihalo-
genados, que tienen un precio elevadot El polietileno clo-~

rado tiene que dejarse exento de disolvente, La separacidn
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de las Wltimas trazas es dificil} La separacidn es engo-
rrosa y cara. o i '

A una temperaturs relativamente baja, la clora-
cidn del polietileno en suspensidn no transcurre estadisti
camente. §e obtiene una clase de copolimeros en blogue
con segmen%os clorados y no clorados en 1la molécula, a no
ser que se continde la cloracidn durante un tiempo muy
largo hasta que sobrevengan altos cohtenidos de cloro. Los
copolimeros en bloque-de esta clase son duros y guebradi-
zos. Usualmente se desea obtener un cloropolietileno blan-
do y flexible cuya cristalinidad asciende a menos de 2%,
es decir, que el cloropolietileno debe ser amorfo o virtual

mente amorfo. Para ciertas aplicaciones se requiere un clo-

- ropolietileno mds resistente, sin que éste sea duro o que-—

bradizo. En tales casos, sin embargo, la cristalinidad es
superior al 2%, pero no ascenderd a mds de aproximadamente
10% en la mayoria de los casos. En la Memoria Descriptiva

de Patente Francesa 1.316.044, ya mencionada, se describe

un procedimiento en dos etapas para obtener una cloracidn

mds estadistica.

La segunda etapa debe llevarse a cabo a una tempe
ratura bastante alta, a saber, saperior al punto de fusidn
cristalino del polietileno. Por punto de fusidn cristalino
se éntiende la temperatura a la que desaparece la cristall

nidad, como se deduce por ejemplo por la desaparicidn de

-5
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la doble refraccidn, o de las 1lfneas de difraccidn de ra-

yos X caracteristicas. Preferiblemente, 1g desaparicién de

la cristalinidad se determina por calorimetria de explora-

cién diferencial. En general, el polietileno de alta den-—
sidad tiene un punto de fusidn cristalino comprendido en-
tre 1072 y 120¢cC,

La cloracidn en suspensidén a temperaturas elevadas -

lleva consigo la desventaja de que, a tales temperaturas
elevadas ~incluso bajo presidn- el cloro se disuelve sdlo
en una proporcidén muy peguefia en el agente de suspensién,
generalmente agua. Debido a esto, la cloracidn transcurre

muy lentamente y se requieren perfodos de cloracidn nuy

. largos. El tratamiento por centrifugacidn y secado es cos

tosc. EL subproducto cloruro de hidrdégeno puede recuperar—
se dificilmente, o no puede recuperarse.

~ En la Memoria Descriptiva de Patente Britdnica
843.269 se exponen también las diferencias entre poliolefi
nas cloradas con una distribucidn de cloro estadistica y
no estadistica. ILas formas intermedias entre aguéllas se
denominan polimeros hibridos. Contrariamente al procedi-
miente de acuerdo con la Memoria Descriptiva de Patente ~
Francesa 1.316.044, éstas se preparan de acuerdo con la
Memoria Descriptiva de Patente Britédnica 843.209 llevando
a cabo la cloracidn parcialmente en suspensidén y parcial-

mente en solucidn. Un tal procedimiento es muy engorroso.
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El polietileno clorado -en suspehsidn tiene que separarse
de la suspensidn y subsiguientemente debe disolverse, a
continuacidn de lo cual puede llevarse a cabo la segunda

etapa.

La cloracién en masa, como se describe por ejemplo

en la Memoria Descriptiva de Patente de EE.UU., 2.890.213

arriba mencionada y en la Memoria Descriptiva de Patbente
Britédnica 834.905, puede llevarse a cabo a temperaturas
bastante altas, transcurriendo 1arcloracién répidamente.
Sin embargo, una desventaja de este método es que la clora
cidn transcurre con excesiva rapidez durante la fase ini-~
cial. Ia cloraciGn es una reaccidn exotérmica. En el caso
de la cloracién de polietileno firemente dividido sin di-
solvente o agente de suspensién se produce muy fdcilmente
un- sobrecalentamiento loecal, comé'resultado del cual la
velocidad de reaccidn aumenta en aquellos lugares vy, por
tanto, aumenta también el desprendimiento de calor, con lo
que se producen fusidén y formacién de grumos, asi como deg
composicidn e incluso combustidn., Esto va unido a una al-
teracién del color extremadamente indeseable. '

Cuando se realiza la cloracidn en masa, es dificil
evitar que las particulas del polimerc de etileno se sinte
ricen entre si en cierto grado para formar aglomerados que ~
no pueden clorarse homogéneamente y que el polimero de

etileno llegue a sufrir alteraciones de color debido a los

t
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puntos calientes. Estos fendmenos pueden combatirse reali
zando la cloracidn a temperaturas vajas, vero la velocidad
de reaccidn serd baja entoncés, mientras que tiene lugar
una clorac%én no estadistica, como resultado de lo cual se
obyienen pdlimeros de etileno duros y quebradizos.

7 ﬂas cloraciones efectuadas parcialmente a ‘tempera
turas inferiores al punto de fusidén cristalino y parcial-
mente por encima del punto de fusidn cristalino no son sé-
lo conocidas por la Memoria Descriptiva de Patente Francesa
1.316.044 ya mencionada ¥ por dicha Memoria Descriptiva de
Patente Britdnica 834.209, sino también, por ejemplo, por
las Memorias Descriptivas de las Patentes de EE.UU,
2.398.803 y 2.920.064; 1a DAS 1.420.451, 1a Memoria Des-—

'—criptiva de Patente Britédnica 1.073.504 y la Memoria Des-

criptiva de Patente Britdnica 1.036.360. )

Los procedimientos propuestos hasta ahora para
cloracidén en masa, esto es, en ausencia de disolventes y/o
agentes de suspensidn, demuestran no dar resultados satis-
factorios, ni siquiera si se llevan a cabo en una primera
etapa por debajo del punto de fusidn cristalino ¥ en una se
gunda etapa por encima del punto de fusidn cristalino.

Se ha observado que con la cloracidn en masa se
obtiene un cloropolietileno que es démasiaao duro v dema-
siado quebradizo, o cloropolietileno con color alterado.

Para combatir la alteracidn del color, la cloracidén tiene
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‘que llevarse a cabo a temperaturas bajas. En tal caso, pue

den combatirse tanto como sea posible la aparicidn de pun-
tos calientes y las alteraciones del color conconltantes.
Las temperaturas a las que tiene que llevarse a cabo enton
ces la cloracién, por ejemplo, 602 z 70°C, estdn conside—
rablemente por debajo del punto de fusidn cristalino. Des—
pués gue ha tenido lugar la cloracidén hasta un cierto con-

tenido de cloro, 1la temperatura puede aumentarse hasta por

-encima del punto de fusidn cristalino del polietileno, y

puede continuarse la cloracién sin que se produzcan puntos
caiientes ni las consiguientes alteraciones en el color.

51 se quieren evitar dichas alteraciones del color, se en-
cuentra que la cloracidn tiene que llevarse a cabo a tempe

raturas inferiores al punto de fusién cristalino del poli-

etileno durante un tiempo tan largo que la cantidad de cloro

polietileno duro ¥ quebradizo llega a ser tan grande que

la cantidad de polietileno que se somete a la cloracidn

"por encima del punto de fusidn eristalino es insuficiente
‘para que pueda obtenerse un producto final que tenga pro-

piedades satisfactorias. Si se intenta acortar la clorscidn

por debajo del punto de fusidn cristalino, se producen de

nuevo alteraciones en el color y sinterizacidn si 1a tempe-

ratura se eleva por encima del punto de fusidén crisfalino,

de tal modo que, ademds, se forman particulas de mayor tamg

fioy, las cuales no pueden clorarse homogéneamente.

1
1
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Para eliminar las objeciones de 1la cloracidn en
masa, se ha propuesto tambidn mezolar el polimero de eti-
leno con sales inorgénicas, las cuales tienen que separar
se después nuevamente después de la cloracidén. ILa separa-—
qidn por lavado y la recuperacidn, o respectiv?mente la
déscarga de dichas sales es costosa y hace que'este proce
dimiento resulte econdmicamente no atractivo.

Se ha encontrado ahora que la cloracidn del poli-
etileno en masa, es decir en ausencia de disolventes y/o
agentes de suspensidn por la accidén de cloro sobre wn po-
limero de etileno sdlido finamenfe dividido, puede llevar
se a cabo, evitdndose las desventajas arriba mencionadas,

por -y esto caracteriza la invencidn- cloracidn, de ung ma,

‘nera conocida per se, de un polimero de etileno, en el que

puede haberse copolimerizado como méximo 5% en moles de uno
o mds l-alquenocs con 3-8 dtomos de'carbono, particularmen-
te propileno y/o butileno-l, que tiene una densidad de
0,930-0,970, un indice de fusidn de como miximo 5, una
distribucidén de tamafios de particula de 50 a 2000 micras,
o comprendida entre éstos, una porosidad de como mdximo
0,15 cm3/g, w 4rea superficial BET de como méximo 1 m%/g,
¥y un contenido de parafina de como méximo 1% en peso.

Con objeto de conseguir una distribucidén de cloro
més o menos estadistica, la cloracidn tendrd gue llevarse

a caboy al menos en parte, por encima del punto de fusidn

- ~10-




'cristalino del polimero de etileno. Para evitar la aglome
racién ¥ alteracidn del color es necesario clorar primero
parcialmente por debajo del punto de fusidn cristalino.
- Después que ha tenido lugar una cloracidn sufieiente por
5 = debajo del ,-/punto de fusién cristalino, se contimda la clo
racién por}enoima del punto de fusidn cristalino del poli
etileno. Esto puedg realizarse también de tal manera que la
cloracidn se comience a la temperatura ambiente o a una
- temperatura ligeramente elevada ¥y que la temperatura se
10 , “eleve gradualmente hasta por encima del punto de fusidn
cristalino., Por experimentacidn se puede establecer facil
mente para cada polimero de etileno a clorar a qué veloci-
dad.de elevacién de temperatura se obtiens un producto clo

-rado que tiene las propiedades 6ptimas. S3i la temperatura
15 se eleva demasiado lentamente, el cloropolietileno obteni-

do serd demasiado duro ¥ demasiadq quebradizo. En el caso
de que la temperatura se eleve con excesiva rapidez, se
producirdn sinterizacién y/o alteracidn del color. Asi-
mismo, si la cloracidn se lleva a cabo a dos temperaturas
20 definidas y, después de la primera etapa, se eleva rdpida-
mente la temperatura hasta la temperatura de cloracidn de
la segunda etapa, el periodo de cloraqidn requerido en la
primera etapa puede determinarse fdcilmente mediante expe-
rimentos. El perlodo de cloracidn en la primera etapa o

25 = el contenido de cloro a alcangar en la primera etapa de

~11-

19018




10

15

20

25

19018

cloracidn no pueden indicarse en general, ya que este pe-
riodo o, respectivamente, este contenido de cloro, depende
de cierto numero de factores, particularmente de 1a tempe-~
ratura de cloracidn en la primera etapa, el drea superfi-
cial BET, el tamafio de particula, y el contenido de parafi
na del polimero de etileno, la presidn de cloro, etcétera.
No obstante,raqui se aplica lo mismo que en el caso de una,
elevacién uniforme de la temperatura. La cloracidn por de
baJo del punto de fusidén cristalino tiene que continuarse
durante tanto tiempo, o respectivamente hasta alecanzar un
contenido de cloro tal que no se produzea sinterizacidn
y/o alteracidén alguna del color durante la cloracién subsi
guiente,

. Se entenderd que el término "contenido de para-~
fina" significa en esta memorias la fraccidn del polietileno
que es soluble en hexano hirviente. E1 contenido dé para—
fina se determina por extraccidn del polietileno en un apa
rato de extraccidn, por ejemplo un Soxhlet, con hexano a
ebullicidn.

El {ndice de fusidén se determina de acuerdo con_
ASTM D-1238, condicién E, y es el mimero de gramos de poli-

etileno extruldos, en 10 minutos y en condlclones tlplcas

"a través de un capilar tipico.

La distribucién de tamafios de particula se deter

" mina por andlisis de tamizado. las partfculas son mis pe-

=12
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Journal of Cata1y51s 36, 36-47 (1975).

quéﬁas que 50 micras en proporcidén menor que 1% en peso 7
mayores que 2000 micras en proporcidn menor que 1% en pe-
so. Con preferen01a, la distribucidn de tamaZios de partlcu
la ests completamente dentro de los limites de 50 y 2000
micras. Una distribucidn estrecha, por ejemplo 90% o més
dentro de un intervalo de 500 micras o inferiores, se pre~
fiere a una diétribucién ancha, por ejemplo una que cubra
pricticamente todo el intervalo de 50-2000 micras, La dis-
tribucidn de tamafios de particula estd comprendida, prefe-
rlblemente, entre 50 y 700 micras. Estudios con referencias
bibliograficas acerca de tamafios de particula y distriba-
ciones de tamafios de particula se presentan en la "Enzyklo-
péddie der technischen Chemie" (Enciclopedia de Quimica In-
dustrial), de Ullimann, 38 edicidn, Volumen I1I/1, pdgs. o
747“y siguientes, y en la "Eﬁcyclopedia of Chemical Tech-~ "
nology" (Enciclopedia de Tecnologia Quimica), de Kirk-Othmer,
28 edicidn, volumen 18, pdgs. 310-324. '
La porosidad se determina de acuerdo con el meto-
do de penetracidn de mercurio. En Helv. Chim. Acta 42,
2103 (1959), Guyer, Bohlen y Guyer dan una descripeidn de
aparatos para medir la porosidad de acuerdo con este méto
do. Para una explicacidn general de 7la teoris de este mé-

todo se hace referencia g L.A. de Wit y J.d. F. Scnolten,

La denominada drea superficial BET se determing

-13-
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de acuerdo con el método descrito en J. Am, Soc. 60 (1938)
308 por Brunauer, Emmet'y Teller.

Se- encontrd que por lo Que se refiere a los po-
limeros de etileno definidos arriba se refiere, podrian
eliminarse las desventajas indicadas hasta aqui relacio-
nadas con la cloracidn de log polimercs de etileno en ma-
Sa.-Se Supone que, aungue esto no debe considerarse como
afirmacidén con cardcter ligante, el contenido de parafina
es al menos corresponszble de la aparicidén .de ls sinteri-
zacidn. Unicamente si el contenido de varafina asciende a
como méximo 1% en peso barece ser realmente que tzles fe-

ndémenos de sinterizacidn indeseables no se presentan o lo

‘hacen sélo en un grado ligero.

t

Se presume también que, aungue esto no debe con-
siderarse tampoco como afirmacidn con cardcter ligante,

la baja porosidad y la pequefia érearsuperficial BET son

de importancia poroue en el caso de una pequefia drea su-
pefficial la reaccidn de cloracidn, que permanece limitads
a dicha pequefla drea superficial, puede avanzar menos gue
en el caso de la cloracidn de la misma cantidad en peso {8
polimero de etileno que tenga una gran drea superficial.
Se presume también que las moléculas de polietileno que
constituyen el drea superficial BET llegan a clorarse in-
tensamente y que las moléculas del polimero altamente clo-

radas tienen una temperatura de transicidn vitrea elevada,

~14-
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como resultado de lo cual se introducen propiedadés inde~
seables en majoruo'menor grado en proporcidn a la canti-
dad de polfmero de etileno altamente cioradoa

La cloracidn de una pequefla drea superficial BET
a temperaturas inferiores al,punto.de'fusidn cristalino en

la primera fase hace que se formen. sélo cantidades relati-

 vamente pequefias de polimero de etileno altéﬁenterelorado.

Ademds, la capa que puede formarse de esta manera puede ser
todavia bastante delgada cuando se cambia a condiciones de
cloracidén por encima del punto de Ffusidn cristalino. Esto
es probablemente resultado del bajo contenido de parafina,
Con contenidos mayores de parafina, dicha parafina, que
funde ya a 40-702C, atacard y/o disolverd ficilmente una
pelfcula delgada de cloropolietileno y causard asi que las.
particulas del polimero de etileno se aglomereh y/o 1lle-

guen a sufrir alteraciones de color porque en tal caso se

“hace posible un desarrollo excesivamente répido:de la clo-

racidn,

Las cloraciones de acuerdo con la invencién se
llevan a cabo a temperaturas comprendidas entre 15¢ y
1602C y a presiones parcisles de cloro de.O,l a 10 étmds—
ferés absolutas. En la primera etapa, esto es, por debajo
del punto de fusién cristalino, la cloracidén tiene lugar
a temperaturas de 25-1052, preferiblemente de 75-10029C.

En la segunda etapa, esto es, por encima del punto de fu-

-15-




10

15

20

25

13018

- 8idén cristalino, la cloracidn tiene lugar a temperaturas

de 110-1500C, preferiblemente de 135-1502C, E1l cloro pue-

-de diluirse con gases inertes, como nitrdgeno, cloruro de

hidrégeno,ivapor de agua, gases raros, etc.

Dé acuerdo con el presente procedimiento, se pue
de preparif cloropolietileno con contenidos de c¢loro di-
ferentes, geﬂeralmente de 5 a 70% en peso, preferiblemente
de 10% en peso a 50%. Mds particularmente, se prepara
cloropolietileno con 30 a 48% en peso de cloro.

Las diferencias en propiedades entre el cloropoli-
etileno con una distribucidn de cloro estadistica y con una
distribucidn de cloro no estadistica son conocidas y se
han mencionado arriba. Una propiedad fisica perfectamente

determinable, que est4 correlacionada con estas diferencias

rde propiedades, es la denominada temperatura de transi-

cidn de segundo orden o temperatura de transicidn vitrea.
La temperatura de transicidn de segundo orden puede deter-

minarse representando grificamente, por ejemplo, la rigi-

dez en funcién de 1la temperatura. Al alcanzarse la tempersg

tura de transicidn de segundo orden, la rigidez disminuye
bruscamente hasta valores muy pequefios o hasta cero., Sin
embargo, se retiene la resistencia a la traccidn, es decir
que no se alecanza el punto de fusidn, o témperatura para

la cual la resistencia a la traccidén se anula. La flexibi-

lidad -de los cloropolietilenos es mayor a medida que la
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femperatura de transicidn vitrea es mds baja.

.ﬂ' Para la preparacién del cloropolietileno se re—
quiere partir de polimeros de etileno que tengan un peso
molecular elevado a fin de conseguir una gran tenacidad
y otras propiedades valiosas. Por consigﬁiente, el indice
de fusidn deberia ascender a como miximo 5, preferiblemen
te 21,0 como miximo. ,

Varios de los tipos comerciélmente asequibles de
polietileno de alta densided en polvo tienen un contenido
de parafina mayor que 1% en peso.

Por una eleccidn adecuada del cataiizador, se
puede preparar un polietilenc que tenga.uﬁ contenido de
parafina de como miximo 1% en peso. Muchos productos co-
merciales tienen una porosidad baja, aunque el contenido
'de parafina no asciende invariablemente a 1% en peso como
méximo en tal caso. Si es necesario, el contenido de para
fina puede reducirse por extraccidn con un disolvente
hidrocarburado, tal como hexano, heptano, 0 gasolina de
intervalo de ebullicién bajo. Econdmicamente, es mds ven-
'tajoso partir de un polietileno que tenga una porosidad
baja y un contenido de parafing pequeiio. Como se deduce
de los ejémplos, tipos de. esta-clase son comercialmente
asequibles, - '
" Ia porosidad asciende a 0,15 cm}/g como mAximo

¥, preferiblemente, es menor que 0,10 cm3/g, mientras gque
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el drea superficial BET, que puede ascender a 1 m2/g como
méximo, asciende preferiblemente s 0,1 m2/g como minimo.,

Lg cloracién se puede llevar a cabo en un lecho
fluidizado, un lecho mévil, un reactor horizontal con agi-
¥ador, un tambor rotativo u otros dispositivos conocidos
cémo tales para la reaccidén entre gases y sélidos. Con ob-
jeto de obtenéf un preducto clorado homogéneamente, el pol
vo de polimero de etileno tiene que mezclarse continuamen-
te'para asegurar un suministro uniforme de cloro ¥ una
descarga uniforme de clorurc de hidrdgeno. Si se requiere,
la cloracidn puede llevarse a cabo en presencia de inicia-
dores formadores de radicales y/o de radiacidn, pero esto
ne es necesario generalmente., La radiacidn de formacidn de
radicales, en general, es ligera, teniendo uﬁa longitud de
ondé de 3000~-4500 ﬁ. Iniciadores adecuados formadores de
radicales son: peréxidos e hidroperdxidos, por ejemplo per-
éxido de benzo{lo, peroxidicarbonsto de diisopropilo, hidro
perdéxido de benzoilo, hidroperdxido de cumeno, perdxido
de lauroilo, y andlogos, asi como compuestos azoicos, en

particular los que tienen un grupo nitrilo en un Atomo de

carbono que estd en posicidn alfa respecto a un dtomo de

nitrégeno azoico, como dimetil y dietil oL o -azodiiso-
butironitrilo y o, o{’—azobis(oi,%”-dimetilvaleronitrilo).
Asimismo, otros iniciadores conocidos como tales vueden uti

lizarse en el procedimiento de acuerdo con la invencidn.
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El calor de reaccidn pﬁéde eliminarse de dife-
rentes maneras conocidas como tales, por e jemplo por me-
dio. de corrientes de gas, enfriamienfb Dor las paredes o
mediante elementos de enfriamiento instalados en el reac-
tor, llevdndose entonces a cabo la cloracidn en condiciones
practicamente secas. El calor de reaccidn puede eliminarse
también, con ventajas particulares, por evaporacidn de

agua, de cloro liquido, o de otros liquidos inertes pulve-

‘rizados o atomizados en el reactor. Preferiblemente, se

utiliza como medio de enfriamiento agua, la cual se puede
afiadir al comienzo en unz cantidad que es como maximo igual
al polvo de polietileno., .

De importancia particular son los polietilenos
clorados que tienen un contenido de cloro de 25-50% en peso

¥ wna cristalinidad menor que 2%. Los polietilenos clora—

dos de esta clase han encontrado Ya una diversidad de apli-

caciones valiosas. Se combinan bien con la mayoria de los
plédsticos y pueden mezclarse ventajosaments con, por ejem-’
plo, PVC, polietileno, ABS, cauchos EPDM, poliestireno,
SAN, g fin de me jorar la resistencia al impacto, la flexi-
bilidad y la susceptibilidad de transformacidn, para impar
tir a los plésticos propiesdades de resistencia a la llama,

0 para exaltar éstas, me jorar la resistencia a los aceites,

etc. Aquéilos son particularmente adecuados para mejorar

la resistencia al impacto del policloruro de vinilo, para
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uso como pelicula, fevestimiento de cables y perfiles fle
xibles. 7'7 .

La inﬁencidn ée ilustra ademds por los ejemplos
siguientes sih estar, no obstante, limitada por ellos.

Ejemplos 1lia 6 inclusive

I 200 g de polvo de polietileno seco se transfi-
rieron a un reactor de vidrio Pyrex dispuesto horizontal-
mente (capacidad 4 litros, didmetro interior 13 cm, espesor
de pared 3 mm), provisto de tabiques de separacién con 28
rebordes interiores de aproximadamente 1/2 cm de profundi-
dad, una entrada y salida ée gases, y un termopar (de

cromo-alumel con guarda protectora de vidrio).
‘A través de un aparato Eurotherm, se consctd

- el termopar a 4 ldmparas de calentamiento infrarrojo de

250 watios (de marca Philips) dispuestas en el exterior
del reactor, y a un registrador automitico (de marca Servo
gor) en el gue podis registrarse la temperatura existente
en el reactor. Por medio de una cinta motriz, el reactor
se hizo girar en la atmésfera libre (temperatura aproximg
da, 229C) con ayuda de un motor, a una velocidad constante
de 40 rpm (revoluciones por minuto). E1l contenido del reac

tor se liberd de oxigeno haciendo pasar una corriente de

- nitrdgeno seco y puro de 100 litros/hora a través del reac

tor durante 30 minutos.

A continuacidn se reemplazdé la corriente de ni-
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trdégeno por wna corriente de cloro gaseoso seco de 100 !

.lltros/hora, mientras que el sistema de calentamiento se

puso en marcha simultdneamente. ”on paso continuo de 1lg
corriente de cloro y rotaolén a 40 rpm, el contenido del
reactor se calentd en 10 minmutos desde anroximadamente 22°C
hasta 1252C, después de lo cual la temperatura se mentuvo

a 125 I oo durante aproximadamente 10 minutos mds por me-
dio del sistema de calentamiento controlado autométicameg'
te y, en caso necesario, con enfriamiento adicional de la '

pared del reactor con aire a presidn aproximadamente a

Los gases salientes del reactor se absorben en
una solucién al 30% en peso de hidrdxido de sodio en agua.
El cloro no convertide y el cloruro.de hidrdgeno formado
durante la cloracidn se fijaron en dicha solucidn.

Después de este periodo de reaccidn a 1252C, se
desconecto el sistema de calentamiento ¥ la corriente de
cloro se reemplazé por una corriente de nitrdgeno de 100
litros/hora, la cual se hizo pasar a través del reactor
durante 1 hora para separar el dcido clorhidrico vy el cloro
no convertido del polimero. La masa de polimero clorado se
separd luego cuantitativemente del reactor, se pesd (peso
G) ¥y se tamizé a continuacidn a través de un tamiz que te-
nfa una abertura de malla de 1000 micras. Finalmente, se

determiné el peso de la cantidad de polimero que no podia

=21~
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pasar a fravés de las aberturas del tamiz (peso g). A par
tir de estos datos se calculd el porcentaje de sinteriia-
cién: % de sinterizacidén = g x 1009, '

Los tipos de polietileno siguientes se cloraron
de.esta manera. '
gue no estd asequible comercialmente, que tiene un fndice
de fusidn de 0,02 g/10 min; una distribucidn de tamafios
de particula de 100-600 micras; una porosidad de 0,085
cm3/g; un 4rea superficial BET de 0,5 mz/g, y un punto
de fusidn cristalino de 1102C. E1 contenido de parafina,
que se determind por extraccidn durante 43 horas del pol-
vo de polietileno con n-hexano en un aparato de extraccidn

ascendia a 3% en peso. la densidad era 0,9468 g/cm3.

polietileno de Hoechst; que tiene un iIndice de fusidn de
0,11 g/10 min; una distribucién de tamafios de particula
de 100-600 micras; una porosidad de 0,04 cm%/g; un 4rea
superficial BET menor o igual que 0,1 mg/g, ¥y un punto de
fusidén cristalino de 1072C. El contenido de parafina es _
2,8% en peso.

polvo de polietileno de Hoechst, que tiene un indice de
fusidn de 0,35 g/10 min;.una distribucidén de tamafios de

particula de 100~600 micras; una porosidad de 0,02 cm%/g;

=22~
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~ una :porosidad de 0,038 cm3/g, un drea superficial BET menor

‘un 4rea superficial BET menor o igual que 0,1 m2/g, ¥ un

punto de fusidén cristalino de aproximadamente 1082eC; el
contenido de parafina es 1,0% en peso. .

’ gollgtllgng D: Como el polietileno B, con 1la sal
vedad de que el contenido de parafina habia disminuido a
0,8% en peso por extraccidén con h-hexano.

| Polietileno E: Como el polietileno C, con la sal

- wnm e G e —

vedad de que el contenido de parafina se habia reducido g

0% por extraccién con h~hexano.
por triturac16n de pastillas de Stamylan-9800 (un polieti-
leno DSM) que tiene un Indice de fusidn de 0O +30 &/10 min;

una distribucidn de tamsfios de particula de 175-250 micras;

o] lgual que 0,1 m /g, ¥ un contenido de parafina menor o 1
igual que 0,1% en peso. EL punto de fusidn eristalinoe era
1129C, y la densidad ascendfa a 0,958 g/cm3. Los resultados

de la cloracién, en particular del producto tamizado a tra-

vés de un tamiz de 1000 micras, se presentan en la tabla I.

o3




*%T*HT oP OIOID ©P OPTUSQUOD

un £ SeIoTw QQ9~00T P BINoT1

-18d op SoUBWE] °P uQTONqTIY
' ~STP BUN sUsTY and L sjuswm UOTOBZTIDQUTS
wkpdﬂ oAnTy anb oouelq oaTog ofnpoxd os oy

0 )
oG ‘T
9P OJIOTO 8P OPTUDIUOD UM
£ sSeIdTW 009-00T oD eInoTa
Ied op sousmes op uoTONGITIL
STp eUn ousTy ounb ‘Squsmeaq UQTIOBZ TIDQUTS
~TT 94nTI onb ‘ooueTq oATOg obupoad a8 oy fe) 90 a i
*Q*2T 9P OJOTD 9P OPIUS4UOD
un £ sBIOTW Q09-00T SP BINO souanb
_~Taaed op soyewel op uorong od sosTONU TWOD
dnpmav eun sustTy onb. £ sjusw mocmsvmm souw ¢ @3usuw
odeH 2£nTy enb oourTq OATOg TWIB Soood soup mvmﬁa%on&« 0T D ¢
SepezTuocq
- Teo sogasd uoo _00T ®3usu
epe[ndeocd wvsyy epeutxoxdy gz q P
LpezTUOq
-Ied sojqaed w00 _QQT @jusu
- , epeIndeod esgy epearxoxdy 0t¢ v T
. os
OPBZTIVZULS OuU oxawmTTod opesz uQToO —ad ¢4 ‘ugTo
2p oatod Top doaogaﬁomom ~TI94UTIS oJsu -eJOTO BT ¥JIOTO BT op 73 op otrdwmols

Trod op esew ey
ap ugtodraosag

I ®BlqEg

op sondsap
UQTOBZTI
mpqdm ap 9

saque yJ Io
us eutrjexed

Sp OPTUSZUOY

03TP9D

Dlfm

19018



cosad we 9T‘GT 8P OJIOTO °p
opTUsquoD un £ SBIOTW Q42
-G/ T op ernoTgIed ep sou
eweq ep UQTONQTIZSTP BUN

suaty anb ‘ejuswsaqTT UQTOBZTISIUTS
afnTy b oouweTq oATOg olunpoad ses oN 0 T‘O > € 9
OPBZTJIO3ULS ou onoawﬂon, _ opez
. op oatTod Tep uUQTOdTIOS?( TIOQUIS OXSWLT osad ¢‘ugTo
. © —od 8P mSEW BT UQTOBIOTO =BIOTD BT oP
op uoTodTIosaq eT op sond sojue g To ommﬁww oTduely

_—S8p UQIO®RZ
TIQQULS 8P 9%

(F3u00) I erded

us eutrjexed
op .0PTUSZUOY

- -25-

19018




10

15

20

25

19018

Estos resultados demuestran que los polvos de
polietileno de alta densidad con un 4rea superficial ex—
terna béja pueden clorarse en masa sin problemas de sinte—
rigacidn o/éon escasos problemas de esta indole uUnicamente,
incluso a temperaturas superiores al punfo de fusidn cris-
$alino, coﬂ tal que el contenido de parafina de los polvos
de PE ascienda a < 1% en peso. Para contenidos de parafi-
na mis altos, se presentan problemas de sinberizacidn gra-
ves.,

Ejemplos comparativos 7 a 14 inclusive

- De un modo similar al de los ejemplos 1 a 6, se
sometid a cloracidén un polvo de polietileno,gue tenfa wn

indice de fusidn de 0,30 dg/min, una distribucidn de tama-

flos de particula de mis de 90% comprendido entre 50 y 300

micras, es decir con menos de 5% menor que 50 micras o,
respectivamente, mayor que 300 micras, una porosidad de
0,243 cm3/g, un 4rea superficial BET de 2,1 m?/g, un punto
‘de fusién cristalino de 11092C, un contenido de parafina
menor que 0,1% en peso, y una densidad de 0,958 g/cm3, con
la salvedad de que la temperatura se elevd lentamente des=
de 25 a 1009C.

' 7 Se establecid mediante experimentos el régimen
de calentamiento para el cual exactamente no se producian
fendmenos de alteracién del color y/o de aglomerzcidn.

Cuando se alcanzé la temperaturade 100°C, se alcanzd al
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mismo tiempo un contenido de cloro de aproximadamente 17%

_en peso. El-contenido se hizo mds alto para regfmenes de

- calentamiento mds bajos. A continuacién, la temperatura

se elevd a 125°C en 3 a 4 minutos, y la cloracidn se llevd
a cabo hasta diversos contenidos finales de cloro. Se de-
termlnaron.el contenido de cloro ¥y la flexibilidad del po-
lietileno clorado. la determinacidn de la flexibilidad se
realizd'homogeneizéndo el polvo de cloropolietileno con
1% en peso de Irgastab T9m) sobre un rodillo de pléstico,
después de 1o cual se prepararon pequefias varillas de en-
sayo. Estas varillas de ensayo se sometieron al ensayo de
torsidn de Clash y Berg. Se determiné 1a temperatura a la

cual se encontréd un médulo de torsidn de 700 kg/cm2 para

" la varilla de ensayo (el denominado valor G-700). Este

valor G-700 es una buena medida de la flexibilidad del

‘cloropolietileno. Fara valores G-700 inferiores a 02C pue-

de asignarse la calificacidn "flexibilidad excelente".
Tos valores G-700 superiores a +102C +tienen que considerar
se como de flexibilidad insuficiente. '

Al mismo tiempo, se determind la efectividad del
cloropolietileno como agente paras mejorar la resistencia
al impacto del PVC. A este fin, 15 .partes en peso de cloro-
polietileno, 85 partes en peso de Varlan 6600 (un tipo de
PVC que tiene un valor K de 66, comercializado por DSM),

¥ 1 parte en peso de Irgastab T9 se homogeneizaron sobre

~27-

m) Irgastab T9 es comercializado por Ciga-Geigy y estd cons
tltuido principalmente por maleinato de dlbutllestano.
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un rodillo. A partir de las hojas laminadas se prepararon
pequefias planchas de ensayo, cuya resistencia al impacto
(valor de Izod) se determind a 209C y a 02C. Los resulta-
. dos de las determinaciones se presentan en la Tabla II:
.5 . Tabla IT
Contenido de
cloro en el cloro-~ G-700 Izod (kg/cmg)

Ejemplo o /
‘polietileno (% en Te -
peso _de C1) (QC> a 202C a 09C
7 23,3 +19 5,4 543
10 8 : -24,9 +24 4,2 3,1
9 - 28,3 +22 5,2 3,7
10 30,6 +29 4,6 3.4
11 - 33,1 +38 5,0 2,9
12 , 40,4 , +33 4,8 5,6
15 13 | 41,0 34 59 3,8
14 - 41,9 +16 9,7 4,1
207 ' Esto demuestra gue la cloracién en masa del polvo

de polietileno de alta densidad que tiene un gran &drea sU=-
perficial externa conduce a un cloropolietilenoque tiene
una flexibilidad insuficiente y una efectividad baja como

agente para mejorar la resistencia al impacto del PVC.

" 25
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Ejemplos 15 a 23 inclusive

De un modo similar.al descrito en 1os egemplos 1

a 6 se sometleron,a cloracidén polvo de polietileno A, ©

respectlvamentg polvo de polietileno F, liberados de para

fina, hast% alcanzar diversos dontenidos finales de cloro.
El feactor;y su contenido; sin embargo, se calentéron en
15 minutos desde 222C a 1409C y, adicionalmeﬁte, tuvo lu-
gar la cloracién a 1409C = 29C hasta los distintos conteni
dos de cloro. -

En ninguna de las cloraciones se experimentaron

problemas de sinterizacidn (porcentaje de sinterizacidn,

cero). Los productos finales obtenidos eran polvos blancos

.que fluian libremente. De una manera similar a la descrita

en los ejemplos 7 a 14 inclusive, se determinaron el con-

tenido de cloro; la flexibilidad, expresada como el valor

G-700, y la efectividad como agente para mejorar la resis

tencia al impacto del PVC (expresada como el valor de Izod
a 209G, o respectivamente a 09C. Los resultados se presen

tan en la tabla III.

20~
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TABILA IIT

Ejempio Polvo de PE -

Contenido
de cloro en
el cloropo-
lietileno
(% en peso

G-700 Izod (kg/cm

2

de C1) (eC) a 20eC g 0gC
15 A, exento de
: parafina 32,4 0. 22 12,0
16 A, exento de
parafina 37,1 -7 > 120 19,0
17 4, exento de 39,2 -2 > 120 16,0
parafina
18 A, exento de 42,1 -2 120 0
. pdrating. ’ 2 7
19 F 31,9 745 81 10
20 F 32,7 -2,5 85 11
21 F 36,2 -12 o4 10
22 F 36,9 -6 92 8
23 F 29,7 =555 o1 8

Estos resultados demuestran que la cloracién en masa

de polvos de polietileno de baja presidn que tiene un area
superficial externa pequeila cenduce a productos con una fle
xibilidad excelente y a una excelente efectividad como agen
tes para mejorar la resistencia al impacto del PVC.
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REIVINDICACIONES

12.~ Un procedimiento pafa clorar polimeros de

etileno en el que se hace que el cloro, en ausencia de di

‘solventes y/o agentes de suspensidn, actle sobre un poli

mero de ebileno sélido finamente dividido, caracterizin-
dose este procedimiento por el hecho de que un polimero
de etileno, en el que puede haberse copolimerizado como
maximo 5% en moles de uno o mis l-alquencs con 3-8 &tomos
de carbono, en particular propileno y/o btutileno-1l, que
tiene una densidad de 0,930-0,970, un indice de fusidn

de 5 como miximo, una distribucidén de tamafios de particula

-3
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de 50 a 2000 micras, o comprendida entre éstas, una poro

sided de como maximo 0,15 cm2/g, un érég superficial BET

" de 1 m2/g como méximo, y un contenido de parafina de 1%

en peso como maximo, se somete a cloracién de una manera

conocida per se.

' 22.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicaci6n 12, caracterizado por el hecho de gue en una p;i
mera etapa la cloracidén se lleva a cabo por debajo del
punto de fusidén cristalino y en una segﬁnda etapa por en
cima del punto de fusién cristalino del polietileno.

38.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin
dicééiones 12-2§, caracterizado por el hecho de que la
cloracidén se lleva a cabo a temperaturas comprendidas en-
tre|l5 y l60eC, N

48.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 1l2~3%8, caracterizado por el hecho de que la
cloracién se lleva a cabo a una presién de cloro de 0,1-
10 kg/cma.

58.~ Un procedimiento de'acuerdo con las reivin
dicacionés 28-42, caracterizado por el hecho de que en la;
primera etapa la cloracidén se efectfa a temperaturas de
25-1052¢C,

62.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 5&, caracterizado por el hecho de que en la pri-

mera etapa la cloracién se efectia a 75-1002C.

-32-
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72.~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 22-62, caracterizado por el hecho de que

en la segunda etapa la cloracidén se efectda a 1108--1502C.
82.~ Un prdcedimiento de acuerdo con la rei-

vipdicaciﬁp 72, caracterizado por el hecho de que en la

segunda etapa la cloracién se lleva a cabo a 135-1509C.

g, Un procedlmlento de acuerdo con las rei-
v1ndlca01ones 18 -82 caracterizado por el hecho de que se

somete a cloracidn un polietileno que tiene un indice de

fusién de 1,0 como maximo.

102.- Un procedimiento de acuerdo con las rei-

vindicaciones 12 ~82, caracterizado por el hecho de que

se somete a cloracidén un polletlleno gue tiene una poro-~

- sidad de 0,10 cma/g cOmo maximo.

112.~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-

vindicaciones 12-102, caracterizado por el hecho de que

se somete a cloracidén.un polietileno que tiene un &rea

superficial BET de 0,1 m?/g como minimo.

128, Un procedimiento de acuerdo. con las rei-

: vindicaciones 12 -112, caracterizado por el hecho de que

el polietileno se mezcla continuamente.

132.- Un procedimiento de acuerdoc con las rei-
vindicaciones 12 -~ 122, caracterizado por el hecho de que

‘agua, cloro liquido, u otros liquidos inertes se pulveri-

zan o avomizan en el reactor en el cual se lleva a cabo la.

~3%e
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cloracidn.

148.~ Un procedimiento dé acuerdo con las rei
‘vindicaciones'lé-l2§, caracterizado por el hecho de gque
se %omete a ?ioracién polietileno mezclado con una canti
5 dad en peso de agua idéntica, como méximo.
15§;-7Un procedimiento de acuerdo con las rei-

vindicaciones 12-142, caracterizado por el hecho de que

se prepara un cloropclietileno con 5~70% en peso de cloro.

168.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
10 dicacién 152, caracterizado por el hecho -de que se prepa-

ra un cloropolietileno con 25-50% en peso de cloro.
172,~ UN PRCCEDINIENTO PARL CLORAR POLIITRCS IE

E2ILENC,
Tal y como se ha descrito en la Menoria que ante-

cede y para los fines que se han ‘especificado.
Esta Hemoria consta de treints y cuatro hojas es-—

critas a ndquina por una scla cara.

Hadria, 11.FEB.19

16018

JL



	Bibliographic data
	Description
	Claims



