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»&9  Chlorination  or  chlorosulfonation  of  polyethylene  in  mixed  solvent. 

(57)  A  process  for  chlorinating  or  chlorosulfonating 
polyethylene  comprising  dissolving  polyethylene  in  a  sol- 
vent  that  is  a  mixture  of  methylene  chloride  and  trichloro- 
fluoromethane  in  a  weight  ratio  of  0.3-1.6,  reacting  the  resul- 
tant  solution  with  sulfuryl  chloride  under  pressure  to  main- 
tain  reactants,  the  resulting  chlorinated  or  chlorosulfonated 
polyethylene  and  product  gases  in  a  single  liquid  phase, 
reducing  the  pressure  On  or  increasing  the  temperature  of 
the  single  liquid  phase  of  chlorinated  or  chlorosulfonated 
polyethylene  and  solvent  to  form  two  liquid  phases,  one  a 
polymer-rich  phase  and  the  other  a  solvent-rich  phase,  and 
separating  the  phases. 
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BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  p r o c e s s   f o r  

c h l o r i n a t i n g   or  c h l o r o s u l f o n a t i n g   p o l y e t h y l e n e   u t i l i z i n g  

s u l f u r y l   c h l o r i d e   and  a  p a r t i c u l a r   s o l v e n t .  

V a l u a b l e   p r o d u c t s   can   be  made  by  c h l o r i n a t i n g  

or   c h l o r o s u l f o n a t i n g   p o l y e t h y l e n e .   I t   i s   known  t h a t  

c h l o r o s u l f o n a t e d   s o l i d   p o l y m e r s   of   e t h y l e n e ,   w h i c h  

c o n t a i n   25  p e r c e n t   to   40  p e r c e n t   c h l o r i n e   and  0 .4   to  3 

p e r c e n t   s u l f u r ,   can   be  c u r e d   to   f o r m   e l a s t i c   p r o d u c t s  

w h i c h   h a v e   e x c e p t i o n a l   r e s i s t a n c e   to   a t t a c k   by  o x y g e n ,  

o z o n e   and  c o r r o s i v e   c h e m i c a l s .   V a l u a b l e   p r o d u c t s   a r e  

a l s o   made  by  c h l o r i n a t i n g   p o l y e t h y l e n e   w i t h   s u l f u r y l  

c h l o r i d e   and  c r o s s - l i n k i n g   t h e   p o l y m e r   w i t h   p e r o x i d e s   o r  

o t h e r   f r e e   r a d i c a l   s o u r c e s .   G e n e r a l l y ,   t h e   c h l o r o -  

s u l f o n a t e d   p o l y m e r s   a r e   m a n u f a c t u r e d   c o m m e r c i a l l y   b y  

s i m u l t a n e o u s l y   c h l o r i n a t i n g   p o l y e t h y l e n e   to   r e p l a c e  

h y d r o g e n   by  c h l o r i n e   and  r e a c t i n g   t h e   c h l o r i n a t e d   p o l y -  

e t h y l e n e   w i t h   a  m i x t u r e   of  c h l o r i n e   and  s u l f u r   d i o x i d e  

to  i n t r o d u c e   c h l o r o s u l f o n i c   g r o u p s   i n t o   t h e   c h l o r i n a t e d  

p o l y m e r .   T h e s e   p r o c e d u r e s   a r e   d e s c r i b e d   in   d e t a i l   i n  

U.S .   P a t e n t s   2 , 5 8 6 , 3 6 3   and  3 , 2 9 6 , 2 2 2 .  



When  p o l y e t h y l e n e   i s   c h l o r i n a t e d   or   c h l o r o -  

s u l f o n a t e d   to   p r o d u c e   t h e   r e s u l t i n g   e l a s t o m e r i c   p o l y -  
o l e f i n   t h e   d i s t r i b u t i o n   of   t h e   c h l o r i n e   a t o m s   on  t h e  

p o l y e t h y l e n e   has   a  m o s t   s u b s t a n t i a l   e f f e c t   on  t h e  

e l a s t o m e r i c   p r o p e r t i e s   of  t h e   r e s u l t i n g   c h l o r i n a t e d  

p o l y o l e f i n .   The  e f f e c t   of  c h l o r i n a t i n g   i s   to  c o n v e r t  

t h e   c r y s t a l l i n e   p o l y e t h y l e n e   to   an  a m o r p h o u s   c h l o r i n a t e d  

p o l y e t h y l e n e ,   and  t h e   more   e v e n   t h e   d i s t r i b u t i o n   of  t h e  

c h l o r i n e   a t o m s   on  t h e   p o l y m e r   t h e   more   e f f i c i e n t   t h e  

c o n v e r s i o n   f r o m   a  c r y s t a l l i n e   to   an  a m o r p h o u s   p o l y m e r .  

In  o r d e r   to   o b t a i n   e v e n n e s s   of   d i s t r i b u t i o n   of   c h l o r i n e  

on  p o l y e t h y l e n e ,   t h e   c h l o r i n a t i o n   o r   c h l o r o s u l f o n a t i o n  

of  t h e   p o l y e t h y l e n e   w i t h   s u l f u r y l   c h l o r i d e   i s   c o n d u c t e d  

in  a  s i n g l e   p h a s e   in   s o l u t i o n   as  d e s c r i b e d   in   U . S .  

P a t e n t   3 , 2 9 9 , 0 1 4 .   H o w e v e r ,   when  s u c h   p r o c e d u r e   i s   u s e d  

a  p r o b l e m   a r i s e s   b e c a u s e   i t   i s   d i f f i c u l t   and  e x p e n s i v e  

to  r e m o v e   t h e   s o l v e n t   f r o m   t h e   c h l o r i n a t e d   p o l y o l e f i n .  

S o l v e n t s   s u i t a b l e   f o r   u s e   in   c o m m e r c i a l   p r o c e s s e s   t o  

d i s s o l v e   b o t h   p o l y e t h y l e n e   and  c h l o r i n a t e d   p r o d u c t   a r e  

n o t   v o l a t i l e   e n o u g h   to   be  v a p o r i z e d   by  t h e   h e a t   o f  

r e a c t i o n .   A c c o r d i n g l y ,   i t   has   b e e n   n e c e s s a r y   to   h e a t  

t h e   m i x t u r e   of  s o l v e n t   and  c h l o r i n a t e d   p r o d u c t   t o  

r e m o v e   s o l v e n t   f r o m   t h e   p o l y m e r .   The  s e p a r a t i o n   p r o -  

c e d u r e   i s   s l o w   and  e x p e n s i v e .   When  more   v o l a t i l e  

s o l v e n t s   a r e   u s e d   t h e   c h l o r i n a t e d   p o l y e t h y l e n e   f o r m s   a  

s e p a r a t e   p h a s e   in   t h e   r e a c t o r   b e f o r e   c h l o r i n a t i o n   i s  

c o m p l e t e ,   t h u s   l e a d i n g   to   u n e v e n   d i s t r i b u t i o n   o f  

c h l o r i n e   a t o m s   on  t h e   p o l y e t h y l e n e .   T h e r e   has   b e e n   a  

n e e d   f o r   a  p r o c e d u r e   f o r   m a k i n g   c h l o r i n a t e d   p o l y e t h y l e n e  

w i t h   s u l f u r y l   c h l o r i d e   by  w h i c h   one  can   o b t a i n   n o t   o n l y  

an  e v e n   d i s t r i b u t i o n   of   c h l o r i n e   a t o m s   on  t h e   p o l y -  

e t h y l e n e   b u t   a l s o   a  p r o c e s s   in   w h i c h   t h e   c h l o r i n a t e d  

p o l y e t h y l e n e   can   be  e a s i l y   and  r e a d i l y   s e p a r a t e d   f r o m  

s o l v e n t .   The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   s u c h   a  c o n -  

t i n u o u s   p r o c e s s   f o r   m a k i n g   c h l o r i n a t e d   or  c h l o r o -  



s u l f o n a t e d   p o l y e t h y l e n e .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   to  a n  

i m p r o v e m e n t   in   a  c o n t i n u o u s   p r o c e s s   f o r   c h l o r i n a t i n g   o r  

c h l o r o s u l f o n a t i n g   p o l y e t h y l e n e   by  d i s s o l v i n g   p o l y -  

e t h y l e n e   in  a  s o l v e n t   and  r e a c t i n g   t h e   r e s u l t a n t   s o l u -  

t i o n   w i t h   s u l f u r y l   c h l o r i d e   a t   a  t e m p e r a t u r e   and  u n d e r  

s u f f i c i e n t   p r e s s u r e   to   m a i n t a i n   r e a c t a n t s ,   t h e  

r e s u l t i n g   c h l o r i n a t e d   or  c h l o r o s u l f o n a t e d   p o l y e t h y l e n e  

and  p r o d u c t   g a s e s   in   a  s i n g l e   l i q u i d   p h a s e ,   t h e   i m p r o v e -  

m e n t   c o m p r i s i n g   u s i n g   as  t h e   s o l v e n t   a  m i x t u r e   o f  

m e t h y l e n e   c h l o r i d e   and  t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e   in   a  

w e i g h t   r a t i o   of  0 . 3 - 1 . 6 ,   and  r e d u c i n g   t h e   p r e s s u r e   o r  

i n c r e a s i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   s i n g l e   l i q u i d   p h a s e  

to  f o rm  two  l i q u i d   p h a s e s ,   one  a  p o l y m e r - r i c h   p h a s e   a n d  

t h e   o t h e r   a  s o l v e n t - r i c h   p h a s e ,   and  s e p a r a t i n g   t h e  

p h a s e s .  

DESCRIPTION  OF  PREFERRED  EMBODIMENTS 

Any  p o l y e t h y l e n e   can  be  u t i l i z e d   in   t h e   p r o -  

c e s s   of  t h i s   i n v e n t i o n ,   s u c h   as  l i n e a r ,   h i g h   d e n s i t y  

p o l y e t h y l e n e   or   low  d e n s i t y ,   b r a n c h e d - c h a i n   p o l y e t h y l e n e .  

The  p o l y e t h y l e n e ,   p r e f e r a b l y ,   has   a  s u f f i c i e n t l y   h i g h  

m o l e c u l a r   w e i g h t ,   e . g . ,   a t   l e a s t   a b o u t   1 0 , 0 0 0   wt .   a v g .  

g e n e r a l l y   8 0 , 0 0 0 ,   to   y i e l d   an  e l a s t o m e r i c   m a t e r i a l  

h a v i n g   h i g h   t e n s i l e   s t r e n g t h   upon   c h l o r i n a t i o n   o r  

c h l o r o s u l f o n a t i o n .   The  t e r m   " p o l y e t h y l e n e "   i s   a l s o  

i n t e n d e d   to   i n c l u d e   p o l y m e r s   of   e t h y l e n e   c o n t a i n i n g  

m i n o r   a m o u n t s ,   i . e . ,   up  to   10  w e i g h t   p e r c e n t ,   of  o t h e r  

e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s   c o p o l y m e r i z a b l e  

t h e r e w i t h ,   e s p e c i a l l y   o t h e r   l o w e r   a l k e n e s   s u c h   a s  

p r o p y l e n e   or  b u t e n e - 1 ,   or  o t h e r   m o n o m e r s   s u c h   as  a c r y l i c  

or   m e t h a c r y l i c   a c i d s .  

The  p o l y e t h y l e n e   i s   m e l t e d   and  t h e n   d i s s o l v e d  

a t   a  t e m p e r a t u r e   of  f rom  9 0 - 1 2 5 ° C   in  a  s o l v e n t   m i x t u r e  

of  m e t h y l e n e   c h l o r i d e - t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e .   T h e  



c o n c e n t r a t i o n   of  p o l y e t h y l e n e   in   t h e   s o l u t i o n   u s u a l l y  

r a n g e s   f r o m   a b o u t   2 - 2 0   w e i g h t   p e r c e n t .   The  w e i g h t   r a t i o  

of  m e t h y l e n e   c h l o r i d e   to   t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e   in   t h e  

s o l v e n t   m i x t u r e   i s   w i t h i n   a  r a n g e   of  a b o u t   0 . 3 - 1 . 6  

p r e f e r a b l y   0 . 7 - 1 . 2 .   The  c h o i c e   of  a  p a r t i c u l a r   r a t i o  

d e p e n d s   on  t h e   d e s i r e d   d e g r e e   of  c h l o r i n a t i o n   (%  Cl  i n  

t h e   p r o d u c t )   and  t h e   f i n a l   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   and   i s  

made  so  t h a t   t h e   r e a c t o r   c o n t e n t s   r e m a i n   s i n g l e   p h a s e  

b u t   two  p h a s e s   a r e   p r o d u c e d   when  t h e   p r e s s u r e   i s  

r e d u c e d   or  t h e   t e m p e r a t u r e   i n c r e a s e d   as  t h e   s o l u t i o n  

p a s s e s   to   a  v e s s e l   f o r   s e p a r a t i o n ,   e . g . ,   a  d e c a n t e r .  

An  i n c r e a s e   in   t h e   r a t i o   of  m e t h y l e n e   c h l o r i d e   to   t r i -  

c h l o r o f l u o r o m e t h a n e   i s   u s u a l l y   r e q u i r e d   when  t h e   d e g r e e  
of  c h l o r i n a t i o n   or  t h e   r e a c t o r   t e m p e r a t u r e   a r e   i n c r e a s e d ,  

a l t h o u g h   s m a l l   c h a n g e s   in   t h e s e   v a r i a b l e s   can   be  c o m -  

p e n s a t e d   by  i n c r e a s e d   r e a c t o r   p r e s s u r e .  

S u l f u r y l   c h l o r i d e   i s   u s e d   in   b o t h   t h e   c h l o r o -  

s u l f o n a t i o n   and  t h e   c h l o r i n a t i o n   of   p o l y e t h y l e n e .   T h e  

p r o c e s s   u t i l i z e s   a b o u t   t h e   s t o i c h i o m e t r i c   a m o u n t   o f  

c h l o r i n e   in   s u l f u r y l   c h l o r i d e   so  t h a t   t h e   a m o u n t   i n t r o -  

d u c e d   c o r r e s p o n d s   to   t h e   d e s i r e d   a m o u n t   of   c h l o r i n a t i o n .  

G e n e r a l l y ,   a b o u t   7 7 - 3 8 5   p a r t s   of  s u l f u r y l   c h l o r i d e   i s  

a d d e d   f o r   e a c h   100  p a r t s   by  w e i g h t   of  p o l y e t h y l e n e .   T h e  

a t t a c h m e n t   of  c h l o r i n e   a t o m s   a l o n g   t h e   p o l y e t h y l e n e  

m o l e c u l e   in   p l a c e   of  h y d r o g e n   a t o m s   o r i g i n a l l y   p r e s e n t  

t a k e s   p l a c e   in   b o t h   i n s t a n c e s   and  t h u s   e f f e c t s  

c h l o r i n a t i o n .   C h l o r o s u l f o n a t i o n   o c c u r s   when  t h e r e   i s  

a t t a c h m e n t   of  a  - S O 2 C l   r a d i c a l   to  t h e   p o l y e t h y l e n e  

m o l e c u l e   in   s i g n i f i c a n t   a m o u n t s   in   a d d i t i o n   to   t h e  

s u b s t i t u t i o n   of  c h l o r i n e   a t o m s .   C h l o r o s u l f o n a t e d   p o l y -  

e t h y l e n e   u s u a l l y   c o n t a i n s   f rom  a b o u t   0 . 1 - 4 ,   p r e f e r a b l y  

0 . 7 - 1 . 5 ,   w e i g h t   p e r c e n t   s u l f u r   and  f r o m   a b o u t   1 5 - 6 0 ,  

p r e f e r a b l y   2 5 - 4 5 ,   w e i g h t   p e r c e n t   c h l o r i n e ;   h o w e v e r ,  

h i g h e r   or  l o w e r   a m o u n t s   can   be  p r e s e n t .   C h l o r i n a t e d  

p o l y e t h y l e n e   u s u a l l y   c o n t a i n s   2 5 - 5 0   w e i g h t   p e r c e n t  



c h l o r i n e .  

The  r e a c t i o n   b e t w e e n   p o l y e t h y l e n e   in  s o l u t i o n  

in  m e t h y l e n e   c h l o r i d e   and  t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e   a n d  

s u l f u r y l   c h l o r i d e   t a k e s   p l a c e   in   an  e l o n g a t e d   r e a c t i o n  

z o n e ,   g e n e r a l l y ,   a  t u b u l a r   r e a c t o r .   The  s o l u t i o n   o f  

p o l y e t h y l e n e ,   s u l f u r y l   c h l o r i d e   and  s o l v e n t   m i x t u r e   o f  

m e t h y l e n e   c h l o r i d e   and  t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e   p a s s e s  

t h r o u g h   t h e   r e a c t o r   u n d e r   v i s c o u s   l a m i n a r   f l o w   and  i s  

u n d e r   p r e s s u r e   s u f f i c i e n t   to   m a i n t a i n   t h e   r e a c t a n t s ,   t h e  

r e s u l t a n t   c h l o r i n a t e d   p o l y o l e f i n ,   and  p r o d u c t   g a s e s   i n  

a  s i n g l e   p h a s e   in   t h e   s o l v e n t .   Any  p r e s s u r e   r a n g e   t h a t  

a c c o m p l i s h e s   t h i s   r e s u l t   i s   s u i t a b l e   and  t h e   u p p e r   v a l u e  

i s   l i m i t e d   o n l y   by  a p p a r a t u s   r e s t r i c t i o n s .   G e n e r a l l y ,  

p r e s s u r e s   of  t h e   o r d e r   of  f rom  a b o u t   4 .5   M P a  -   21  M P a ,  

u s u a l l y   7 - 1 7   MPa,  a r e   u s e d .   The  t e m p e r a t u r e   a t   t h e  

b e g i n n i n g   of   t h e   r e a c t o r   i s   a t   l e a s t   s u f f i c i e n t   t o  

d i s s o l v e   t h e   p o l y e t h y l e n e ,   u s u a l l y   a t   l e a s t   a b o u t   9 0 ° C ,  

and  as  t h e   r e a c t i o n   p r o c e e d s   t h e   t e m p e r a t u r e   c a n  

i n c r e a s e   up  to   t h e   p o i n t   w h e r e   p o l y m e r   d e g r a d a t i o n  

b e g i n s ,   u s u a l l y   n o t   more   t h a n   a b o u t   1 9 0 ° C .   I t   i s  

i m p o r t a n t   to   m a i n t a i n   t h e   m i x t u r e   in   t h e   t u b u l a r  

r e a c t o r   in   a  s i n g l e   l i q u i d   p h a s e   so  as  to  o b t a i n   an  e v e n  

d i s t r i b u t i o n   of  t h e   c h l o r i n e   a t o m s   on  t h e   p o l y e t h y l e n e  

m o l e c u l e .   Such   e v e n   d i s t r i b u t i o n   of  t h e   c h l o r i n e   a t o m s  

on  t h e   p o l y e t h y l e n e   l e s s e n s   t h e   c r y s t a l l i n i t y   of  t h e  

c h l o r i n a t e d   p o l y o l e f i n ,   i m p a r t s   e l a s t o m e r i c   p r o p e r t i e s  

to   t h e   p o l y o l e f i n ,   and  i m p r o v e s   d u r a b i l i t y   of  t h e  

p r o d u c t   in   many  a p p l i c a t i o n s .   The  m i x t u r e   f l o w s   t h r o u g h  

t h e   t u b u l a r   r e a c t o r   w i t h   l i t t l e   or  no  m i x i n g   of  m o r e  

r a p i d l y   f l o w i n g   p o r t i o n s   of  t h e   m i x t u r e   a t   or  n e a r   t h e  

c e n t e r   of  t h e   t u b e   w i t h   t h e   more   s l o w l y   f l o w i n g   p o r t i o n s  

a t   or   n e a r   t h e   w a l l   of  t h e   t u b e .  

O p t i o n a l l y ,   and  p r e f e r a b l y ,   a  c o n v e n t i o n a l  

f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r   f o r   c h l o r i n a t i o n   or   c h l o r o -  

s u l f o n a t i o n   of  t h e   p o l y e t h y l e n e   i s   p r e s e n t   d u r i n g   t h e  



r e a c t i o n   t h u s   a i d i n g   in   t h e   p r o d u c t i o n   of   a c t i v e   s i t e s  
on  t h e   p o l y e t h y l e n e   m o l e c u l e .   T y p i c a l   of   s u c h   f r e e  

r a d i c a l   i n i t i a t o r s   a r e   a z o b i s ( c y a n o a l k a n e s )   s u c h   a s  

a , a - a z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l e ,   a z o d i c y c l o h e x e n e c a r b o n i t r i l e ,  
and  2 , ( 2 ' - h y d r o x y e t h y l a z o ) - 2 , 4 - d i m e t h y l v a l e r o n i t r i l e ,  

o r g a n i c   p e r o x i d e s   s u c h   as  l a u r o y l   p e r o x i d e   or   d i t e r t i -  

a r y b u t y l   p e r o x i d e ,   and  o t h e r   f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r s  

s u c h   as  d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   Nos .   2 , 5 0 3 , 2 5 2   a n d  

2 , 6 4 0 , 0 4 8 .  

C h l o r o s u l f o n a t i o n   i s   e n h a n c e d   when  a  c o n v e n -  
t i o n a l   c h l o r o s u l f o n a t i o n   c a t a l y s t ' i s   p r e s e n t   d u r i n g   t h e  
r e a c t i o n   w i t h   p o l y e t h y l e n e .   S u i t a b l e   c a t a l y s t s   i n c l u d e  

t e r t i a r y   a m i n e s ,   e . g . ,   p y r i d i n e ,   q u i n o l i n e ,   q u i n a l d i n e ,  

n i c o t i n e ,   p i p e r i d i n e ,   d i m e t h y l a n i l i n e ,   t r i b u t y l a m i n e ,  
and  o t h e r s   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  2 , 3 8 3 , 3 1 9 ,   a n d  

s u l f h y d r y l   c o m p o u n d s   s u c h   as  2 - m e r c a p t o t h i a z o l i n e   a n d  

a l l y l   t h i o u r e a ,   and  a m i d e s   s u c h   as  d i m e t h y l   f o r m a m i d e   o r  
a c e t a m i d e .  

The  s i n g l e - p h a s e   l i q u i d   m i x t u r e   of  c h l o r i n a t e d  

p o l y o l e f i n   and  s o l v e n t   f l o w s   f r o m   t h e   r e a c t o r   to   a  p h a s e  

d e c a n t e r   f o r   s e p a r a t i o n   of  t h e   c h l o r i n a t e d   or  c h l o r o -  

s u l f o n a t e d   p o l y e t h y l e n e   f r o m   t h e   s o l v e n t .   S e p a r a t i o n   o f  

t h e   c h l o r i n a t e d   or  c h l o r o s u l f o n a t e d   p o l y e t h y l e n e   a n d  

s o l v e n t   i s   a c c o m p l i s h e d   by  r e d u c i n g   t h e   p r e s s u r e   o r  

i n c r e a s i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   on  t h e   s i n g l e   p h a s e   m a t e r i a l  

u n t i l   two  p h a s e s   s e p a r a t e .   One  p h a s e ,   t h e   u p p e r   l i g h t e r  

m a t e r i a l ,   i s   t h e   s o l v e n t - r i c h   p h a s e ,   w h e r e a s   t h e   l o w e r  

p h a s e   h e a v i e r   m a t e r i a l   i s   t h e   p o l y m e r - r i c h   p h a s e .   P h a s e  

s e p a r a t i o n   o c c u r s   when  t h e   p r e s s u r e   i s   r e d u c e d ,  

g e n e r a l l y ,   f r o m   3 - 1 5   MPa,  b e l o w   t h e   r e a c t o r   p r e s s u r e .  
T h e r e   i s   no  n e e d   to   r e g u l a t e   t h e   t e m p e r a t u r e   of   t h e  

m a t e r i a l   and  i t   r e m a i n s   a b o u t   t h e   same  d u r i n g   p h a s e  

s e p a r a t i o n   as  i t   was  l e a v i n g   t h e   r e a c t o r ,   i . e . ,   a b o u t  

1 3 0 - 1 8 0 ° C ,   u s u a l l y   1 4 0 - 1 7 0 ° C .   A l t e r n a t i v e l y ,   one  o b t a i n s  

two  l i q u i d   p h a s e s   i f   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   s i n g l e   l i q u i d  



p h a s e   s o l u t i o n   i s   i n c r e a s e d .   For   e x a m p l e ,   i f   t h e  t e m p e r -  

a t u r e   of  t h e   s o l u t i o n   l e a v i n g   t h e   r e a c t o r   i s   i n c r e a s e d   a t  

l e a s t   a b o u t   1 0 - 2 0 ° C   in  t h e   d e c a n t e r ,   two  s e p a r a t e   l i q u i d  

p h a s e s   f o rm  and  can  be  s e p a r a t e d .   The  u p p e r   t e m p e r a t u r e  
v a l u e   i s   l i m i t e d   o n l y   by  t h e   d e c o m p o s i t i o n   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   p r o d u c t .   S i n c e   t h i s   p r o c e d u r e   r e q u i r e s   e n e r g y   i n p u t ,  

i t   i s   l e s s   d e s i r a b l e .   In  any  e v e n t ,   by  r e g u l a t i n g   p r e s -  

s u r e   or  t e m p e r a t u r e   in   t h e   d e c a n t e r   one  can   a c h i e v e   p h a s e  

s e p a r a t i o n   and  t h e   f o r m a t i o n   of  a  p o l y m e r - r i c h   p h a s e   a n d  

a  s o l v e n t - r i c h   p h a s e .   The  p a r t i c u l a r   s o l v e n t   m i x t u r e  

u s e d   in   t h e   p r o c e s s   a l l o w s   p h a s e   d e c a n t a t i o n ,   p r o v i d e s  

low  s o l u t i o n   v i s c o s i t i e s ,   h i g h   v o l a t i l i t y   and  h i g h  

d i f f u s i o n   r a t e s ,   a l l   of  w h i c h   a r e   e s s e n t i a l   to  a n  
e c o n o m i c a l   p r o c e s s   f o r   m a k i n g   c h l o r i n a t e d   p o l y e t h y l e n e .  

The  p o l y m e r - r i c h   p h a s e   i s   r e a d i l y   s e p a r a t e d  

f r o m   t h e   s o l v e n t   r i c h   p h a s e   in   t h e   s e t t l i n g   c h a m b e r   o f  

t h e   d e c a n t e r   by  t h e   a c t i o n   of  g r a v i t y .   The  s o l v e n t -  

r i c h   p h a s e   i s   r e m o v e d   o v e r h e a d   and  can   be  r e c i r c u l a t e d  

a f t e r   b y - p r o d u c t   g a s e s   a r e   r e m o v e d .   The  p o l y m e r - r i c h  

p h a s e   f l o w s   to  a  d e v o l a t i z i n g   e x t r u d e r   m a i n t a i r e d   a t  

s u b a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e   f o r   f u r t h e r   r e m o v a l   of  t r a c e s   o f  

s o l v e n t .  

The  i n v e n t i o n   may  be  more   c l e a r l y   u n d e r s t o o d  

by  r e f e r e n c e   to   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g ,   w h i c h   i l l u s -  

t r a t e s   d i a g r a m a t i c a l l y   e q u i p m e n t   a d a p t e d   f o r   c a r r y i n g  

o u t   t h i s   i n v e n t i o n .  

S o l i d   p o l y e t h y l e n e   in   p a r t i c u l a t e   fo rm  i s  

s u p p l i e d   f rom  h o p p e r   10  to   m e l t   e x t r u d e r   11  w h e r e   t h e  

p o l y e t h y l e n e   i s   pumped   and  h e a t e d   to   a  t e m p e r a t u r e ,  

u s u a l l y   a b o u t   f rom  l 0 0 - l 8 0 ° C ,   to  fo rm  a  m o l t e n   m a s s .  

The  r e s u l t a n t   l i q u i d   p o l y e t h y l e n e   t h e n   f l o w s   to   m i x e r   1 2 .  

S i m u l t a n e o u s l y ,   a  s o l v e n t   m i x t u r e   of  m e t h y l e n e   c h l o r i d e  

and  t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e   in   a  w e i g h t   r a t i o   of  a b o u t  

0 . 3 - 1 . 6   i s   i n t r o d u c e d   f r o m   s o l v e n t   s u p p l y   v e s s e l   13  t o  

m i x e r   12.  At  t h e   same  t i m e   s u l f u r y l   c h l o r i d e   i s  



i n t r o d u c e d   f r o m   s u p p l y   v e s s e l   14  to   m i x e r   12.  A  f r e e  

r a d i c a l   i n i t i a t o r ,   and  i f   t h e   p o l y e t h y l e n e   i s   to   b e  

c h l o r o s u l f o n a t e d ,   a  c o n v e n t i o n a l   c h l o r o s u l f o n a t i n g  

c a t a l y s t ,   e . g . ,   a  t e r t i a r y   a m i n e ,   a r e   i n t r o d u c e d   f r o m  

s t o r a g e   v e s s e l   15  to  m i x e r   12.   A l l   t h e   i n g r e d i e n t s   a r e  

i n t i m a t e l y   m i x e d   in   m i x e r   12  to   d i s s o l v e   t h e   p o l y -  

e t h y l e n e   and  t h e   r e a c t a n t s   in   t h e   s o l v e n t ,   and  f o rm  a  
s o l u t i o n   w h i c h   has   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   9 0 - 1 2 5 ° C .  

A d e q u a t e   m i x i n g   i s   a c c o m p l i s h e d   in   a b o u t   1  to   10  s e c o n d s  

a t   w h i c h   t i m e   t h e   i n g r e d i e n t s   a r e   p a s s e d   to   t u b u l a r  

r e a c t o r   16  a n d ,   due  to   t h e   f a c t   t h a t   t h e   c h l o r i n a t i o n   o r  

c h l o r o s u l f o n a t i o n   r e a c t i o n   i s   e x o t h e r m i c ,   e x i t s   f r o m  

t u b u l a r   r e a c t o r   16  a t   a  t e m p e r a t u r e   of  t h e   o r d e r   o f  

l 4 0 - l 8 0 ° C .   P r e s s u r e   and  t e m p e r a t u r e   a r e   m a i n t a i n e d   i n  

t u b u l a r   r e a c t o r   16  to  k e e p   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   in  a  

s i n g l e   p h a s e .   T h u s ,   p o l y e t h y l e n e   and  r e s u l t i n g  

c h l o r i n a t e d   p o l y o l e f i n   t o g e t h e r   w i t h   o t h e r   r e a c t a n t s ,  

s u c h   as  c a t a l y s t s ,   f r e e   r a d i c a l   i n i t i a t o r ,   and  p r o d u c t  

g a s e s ,   r e m a i n   d i s s o l v e d   in  t h e   s o l v e n t .   P r e s s u r e s   o f  

a b o u t   a t   l e a s t   4 . 5   MPa  a r e   g e n e r a l l y   u s e d ;   t h e   m a x i m u m  

a m o u n t   of  p r e s s u r e   t h a t   can   be  e m p l o y e d   i s   l i m i t e d   o n l y  

by  a p p a r a t u s   r e s t r i c t i o n s .   U s u a l l y ,   f r o m   a  p r a c t i c a l  

s t a n d p o i n t ,   t h e   maximum  p r e s s u r e   i s   n o t   g r e a t e r   t h a n  

a b o u t   21  MPa.  I t   i s   i m p o r t a n t   to   t h e   s u c c e s s f u l   o p e r a -  
t i o n   of  t h i s   i n v e n t i o n   t h a t   t h e   r e a c t i o n   in  w h i c h   t h e  

c h l o r i n a t e d   p o l y o l e f i n   i s   made  i s   c o n d u c t e d   in   a  s i n g l e  

l i q u i d   p h a s e .   T h i s   i s   n e c e s s a r y   in   o r d e r   to   o b t a i n   a  

h o m o g e n e o u s   p r o d u c t   t h a t   e x h i b i t s   i m p r o v e d   d u r a b i l i t y  

in  u se   as  w e l l   as  e l a s t o m e r i c   p r o p e r t i e s   w h i c h   a r e   d u e  

p r i m a r i l y   to   e v e n n e s s   of  d i s t r i b u t i o n   of  t h e   c h l o r i n e  

a t o m s   in   t h e   p o l y e t h y l e n e   m o l e c a l e .  

The  s i n g l e   p h a s e   r e a c t i o n   m i x t u r e   t h a t   c o n -  

t a i n s ,   p r i m a r i l y ,   c h l o r i n a t e d   p o l y o l e f i n   and  s o l v e n t   i s  

p a s s e d   t h r o u g h   a  p r e s s u r e   r e g u l a t o r   to  p h a s e   d e c a n t e r  

17  w h e r e   f o r m a t i o n   and  s e p a r a t i o n   of  t h e   s o l v e n t - r i c h  



p h a s e   f rom  t h e   p o l y m e r - r i c h   p h a s e   t a k e s   p l a c e   as  a  

r e s u l t   of   t h e   r e d u c t i o n   in  p r e s s u r e .   G e n e r a l l y ,   s u c h  

c o n d i t i o n s   r e q u i r e   p r e s s u r e   r e d u c t i o n s   of  f rom  a b o u t  

3 -15   MPa  b e l o w   t h e   r e a c t o r   p r e s s u r e   o r ,   a l t e r n a t i v e l y ,  

an  i n c r e a s e   in  t h e   t e m p e r a t u r e   of   t h e   s i n g l e   l i q u i d  

p h a s e   by  a t   l e a s t   a b o u t   1 0 - 2 0 ° C   a b o v e   t h e   r e a c t o r  

t e m p e r a t u r e .  

The  p o l y m e r - r i c h   p h a s e   f rom  p h a s e   d e c a n t e r   17  

is   d r a w n   o f f   by  g r a v i t y   f l o w   and  p a s s e d   to   d e v o l a t i l -  

i z i n g   e x t r u d e r   18  w h e r e   t h e   r e m a i n i n g   s o l v e n t s ,   HC1  a n d  

S02,   a r e   r e m o v e d   a t   s u b a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e s   and  t h e  

d r i e d   c h l o r i n a t e d   p o l y o l e f i n   p r o d u c t   i s   r e c o v e r e d .  

S o l v e n t   and  S02  f r o m   t h e   p h a s e   d e c a n t e r   a n d  

d e v o l a t i l i z i n g   e x t r u d e r   can  be  r e c o v e r e d   by  d i s t i l l a t i o n ,  

as  d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   K a l i l ,   U .S .   P a t e n t  

3 , 2 9 9 , 0 1 4 ,   and  r e u s e d   in   t h e   p r o c e s s .  
The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   p r e s e n t e d   a s  

i l l u s t r a t i v e   of  t h e   p r o c e s s   of  t h e   i n v e n t i o n .  

EXAMPLE  I  

A  s o l u t i o n   of   p o l y e t h y l e n e   in   a  m i x e d   s o l v e n t  

is   p r e p a r e d   by  c o n t i n u o u s l y   m i x i n g   30  g / m i n .   m o l t e n  

p o l y e t h y l e n e   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  160°C  w i t h   a  m i x t u r e  

of  200  g / m i n .   of  t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e   s o l v e n t   a n d  

105  g / m i n .   of   m e t h y l e n e   c h l o r i d e   s o l v e n t .   To  t h i s  

s o l u t i o n   i s   a d d e d   66  g / m i n .   of   a  s o l u t i o n   of  0 .5   g  

a z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l e   and  1  cm3  of   p y r i d i n e   p e r   l i t e r  

of   m e t h y l e n e   c h l o r i d e   and  s u b s e q u e n t l y   64  g / m i n .   o f  

s u l f u r y l   c h l o r i d e .   The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n ,   c o n t a i n i n g  

0 . 8 5   g  of  m e t h y l e n e   c h l o r i d e   p e r   gram  of  t r i c h l o r o -  

f l u o r o m e t h a n e   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   1 0 5 ° C ,   i s   f e d  

to  t h e   b o t t o m   of  a  5  cm  d i a m e t e r   x  120  cm  l o n g   c y l i n d r i -  

c a l   r e a c t o r   ( v o l .  =   2400  cm3)  w h e r e   d u r i n g   t h e   a v e r a g e  

r e s i d e n c e   t i m e   of  6  m in .   t h e   c h l o r o s u l f o n a t i o n   r e a c t i o n  

t a k e s   p l a c e   and  t h e   h e a t   of  r e a c t i o n   r a i s e s   t h e  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   s o l u t i o n   to   a b o u t   1 5 0 ° C .   P r e s s u r e  



in   t h e   r e a c t o r   i s   m a i n t a i n e d   a t   7 . 5   MPa  by  a  c o n t r o l  

v a l v e   a t   t h e   e x i t ;   t h u s   t h e   r e a c t a n t s ,   c h l o r i n a t e d  

p o l y e t h y l e n e   and   p r o d u c t   g a s e s   a r e   a  s i n g l e   l i q u i d  

p h a s e .   The  s o l u t i o n   c o m i n g   f r o m   t h e   r e a c t o r   i s   c o n -  

d u c t e d   to   a  d e c a n t e r   w h i c h   i s   a  p r e s s u r e   v e s s e l   m a i n -  

t a i n e d   a t   a  p r e s s u r e   of  a b o u t   2 .8   MPa  and  a  t e m p e r a t u r e  

of   148°C  w h e r e   i t   s e p a r a t e s   i n t o   a  s o l v e n t - r i c h   p h a s e  

c o n t a i n i n g   l e s s   t h a n   2  w t .  %   p o l y m e r   and  p o l y m e r - r i c h  

p h a s e   c o n t a i n i n g   a b o u t   35  wt .   %  p o l y m e r .   The  p o l y m e r -  

r i c h   p h a s e   i s   s e p a r a t e d   by  g r a v i t y   f l o w   and  i s   p a s s e d  

i n t o   a  d e v o l a t i l i z i n g   e x t r u d e r   w h e r e   t h e   r e m a i n i n g  

p r o d u c t   g a s e s   a r e   r e m o v e d .   C h l o r o s u l f o n a t e d   p o l y -  

e t h y l e n e   c o n t a i n i n g   34  w t .   %  Cl  and  1  w t .  %   s u l f u r   i s  

r e c o v e r e d   a t   a  r a t e   of   46  g / m i n .  

EXAMPLE  I I  

To  p r o d u c e   a  c h l o r i n a t e d   p o l y e t h y l e n e   w i t h   a  

m in imum  n u m b e r   of   s u l f u r y l   c h l o r i d e   s i d e   g r o u p s ,   t h e  

p r o c e d u r e   d e s c r i b e d   a b o v e   in   E x a m p l e   I  i s   r e p e a t e d  

e x c e p t   t h a t   t h e   p y r i d i n e   i s   o m i t t e d .   I n f r a r e d   a n a l y s i s  

of  t h e   c h l o r i n a t e d   p o l y e t h y l e n e   i n d i c a t e s   t h a t   t h e  

p o l y m e r   c o n t a i n s   34  w t .  %   Cl  and  l e s s   t h a n   .02  w t .  %  

s u l f u r .  

EXAMPLE  I I I  

The  p r o c e d u r e   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   I  i s  

r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t   t h e   t e m p e r a t u r e   of   t h e   m a t e r i a l  

e n t e r i n g   t h e   c h l o r o s u l f o n a t i o n   r e a c t o r   i s   a d j u s t e d   t o  

1 2 0 ° C ;   t h e   h e a t   of  r e a c t i o n   i n c r e a s e s   t h e   t e m p e r a t u r e  

of   t h e   s o l u t i o n   to   a b o u t   1 6 3 ° C .   15  MPa  p r e s s u r e   in   t h e  

r e a c t o r   i s   r e q u i r e d   to   m a i n t a i n   a  s i n g l e   l i q u i d   p h a s e  

in  t h e   r e a c t o r .   P h a s e   s e p a r a t i o n   i s   a c h i e v e d   by  r e d u c -  

i n g   t h e   p r e s s u r e   to   3  MPa  in   t h e   d e c a n t e r .   T h e  

t e m p e r a t u r e   r e m a i n s   a t   a b o u t   160°C  and  a  s o l v e n t - r i c h  

p h a s e   i s   r e m o v e d   o v e r h e a d .   The  h e a v i e r   p o l y m e r - r i c h  

p h a s e   i s   d r a w n   o f f   t h e   b o t t o m   of  t h e   s e p a r a t o r .  



1.  In  a  c o n t i n u o u s   p r o c e s s   f o r   c h l o r i n a t i n g  

or  c h l o r o s u l f o n a t i n g   p o l y e t h y l e n e   w h i c h   c o m p r i s e s   d i s -  

s o l v i n g   p o l y e t h y l e n e   in  a  s o l v e n t   and  r e a c t i n g   t h e  

r e s u l t a n t   s o l u t i o n   w i t h   s u l f u r y l   c h l o r i d e   a t   a  t e m p e r a -  

t u r e   and  u n d e r   s u f f i c i e n t   p r e s s u r e   to  m a i n t a i n   r e a c t a n t s ,  

t h e   r e s u l t i n g   c h l o r i n a t e d   or  c h l o r o s u l f o n a t e d   p o l y -  

e t h y l e n e   and  p r o d u c t   g a s e s   in   a  s i n g l e   l i q u i d   p h a s e ,  

t h e   i m p r o v e m e n t   c o m p r i s i n g   u s i n g   as  t h e   s o l v e n t   a  

m i x t u r e   of  m e t h y l e n e   c h l o r i d e   and  t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e  

in  a  w e i g h t   r a t i o   of  0 . 3 - 1 . 6 ,   and  r e d u c i n g   t h e   p r e s s u r e  

or   i n c r e a s i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   s i n g l e   l i q u i d  

p h a s e   to   f o rm  two  l i q u i d   p h a s e s ,   one  a  p o l y m e r - r i c h  

p h a s e   and  t h e   o t h e r   a  s o l v e n t - r i c h   p h a s e ,   and  s e p a r a t i n g  

t h e   p h a s e s .  

2.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   1  w h e r e i n   p r e s s u r e   o n  

t h e   s i n g l e   l i q u i d   p h a s e   i s   r e d u c e d   to  f o rm  two  l i q u i d  

p h a s e s .  

3.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   1  w h e r e i n   a  c h l o r o -  

s u l f o n a t i n g   c a t a l y s t   i s   a d d e d   to   t h e   p o l y e t h y l e n e .  

4.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   1  w h e r e i n   a  f r e e  

r a d i c a l   i n i t i a t o r   i s   a d d e d   to  t h e   p o l y e t h y l e n e .  

5.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   w e i g h t  

r a t i o   of   m e t h y l e n e   c h l o r i d e   to  t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e  

i s   f rom  a b o u t   0 . 7 - 1 . 2 .  



6.  A  p r o c e s s   of   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   p r e s s u r e  

on  t h e   s i n g l e   l i q u i d   p h a s e   i s   r e d u c e d   f r o m   a b o u t   3 - 1 5  

MPa  b e l o w   t h e   r e a c t o r   p r e s s u r e   to   f o r m   t h e   two  l i q u i d  

p h a s e s .  

7.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   6  w h e r e i n   t e m p e r a t u r e  

d u r i n g   f o r m a t i o n   of   t h e   two  l i q u i d   p h a s e s   i s   b e t w e e n  

a b o u t   1 3 0 - 1 8 0 ° C .  

8.  A  p r o c e s s   of   C l a i m   6  w h e r e i n   p r e s s u r e  

d u r i n g   r e a c t i o n   of   p o l y e t h y l e n e   w i t h   s u l f u r y l   c h l o r i d e  

i s   f r o m   a b o u t   4 . 5 - 2 1   M P a .  

9.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   w e i g h t  

r a t i o   of   m e t h y l e n e   c h l o r i d e   to   t r i c h l o r o f l u o r o m e t h a n e  

i s   f r o m   a b o u t   0 . 7 - 1 . 2 .  

10.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   9  w h e r e i n   t h e   p o l y m e r -  

r i c h   p h a s e   i s   s e p a r a t e d   by  g r a v i t y   f l o w .  

11.  A  p r o c e s s   of  C l a i m   9  w h e r e i n   a  f r e e  

r a d i c a l   i n i t i a t o r   and  c h l o r o s u l f o n a t i n g   c a t a l y s t   a r e  

a d d e d   to   t h e   p o l y e t h y l e n e .  
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