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Cuando el cloruro de vinilo o una mezcla de mond-
weros de vinilo, contenlendo cloruro de vinilo en la propop
cién de por lb menos 50% de la mezcla, se somete a polimeri
zacidn de suspensidén en un medio acuoso, conteniendo un agen
te de suspensidén y un catalizador soluble en aceite, coloce
dos en un recipiente de polimerizaci&n, cuyas paredes inter
nas, asi como las aspas agitadoras y/o el condensador, con
que estd equipado el recipiente, se han revestido con algin
compuesto orginico polar, tinte y/o pigmento, la cantidad

de las incrustaciones de polimero, depositedas sobre las pa:

redes internas del recipiente, se reducirdn mucho,
Bl presente invento se refiere a un procedimiento
mejorado pars someter a polimerizacidn de suspensidn, en wn

medio acuoso, conteniendo un agente de suspensidn y un catal

lizador soluble en agua, cloruro de vinilo o una mezcla de
monémeros de vinilo, conteniendo cloruro de vinilo en una
proporcién de por lo menos 50% de la mezcla.

Usualmente, la polimerizacidn de suspensibén de clg
ruro de vinilo se ha efectuado en un medio acuoso (empleandd
(1) un agente de suspensidn, por ejemplo, representado por
polimeros sintéticos o naturales de propiedad coloidal protec
tora, tales como acetato de polivinilo, parcialmente saponi-
ficado, 4ter y gelatiha de celulosa, y agentes dispersantes
s6lidos, tales como carbonato de calcié, carbonato de magne-
slo, sulfato de bario, blanco de titanio y aldmina, e (ii)
un catalizador, por e jemplo, representado por perdxidos or-—
gdnicos, tales como perdxido de lauroilo, perdxido de benzo

lo, peroxidicarbonato de isopropilo, y perdxido de acetilcid
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clohexilsulfonilo y compuesto azo, tal como azo-bisisobutilg
nitrilo y dimetilvaleronitrilo. Al efectuar la polimeriza-~
¢ibn, el medio ascuoso, conteniendo los materigles y los adi-
tivos citados arriba, se colocan en un recipiente de presidén
para polimerizapidn, equipado con un agitador y una camisa
refrigerante, y mlentras la tempergtura interns se mantiene
en los limites de 30 - 602C, se agita vigorosamente. En este
caso, como es bien conocido, es posible que se depositen in-
crustaciones de polimero sobre las paredes internas del reci
piente, reduciendo no sélo el rendimiento de polimero y la
capacidad refrigerante del recipiente de polimerizacibn, si-
no que también se producen inconvenientes, tales como permi-
tir que las incrustaciones, gque se desprenien de lag paredes
del recipiente, se mezclen en el producto, deteriorando las
propiedades fisicas del mismo y haciendo que el régimen de
operacidén del recipiente de polimerizacidén se reduzca, cau-
sando la necegidad de gastar mucha meno de obra y tiempo,
con el fin de eliminar tales incrustaciones, y, lo que es
peor, el depdsito, sobre las paredes del recipiente, de in-
crustaciones, es una de las principales causas, gue impiden
la polimerizacidn continue, de modo que se han hecho numero-]
sos intentos hasta ahora parg vencer las dificultades, pero
todavia no se han obtenido resultados satisfactorios, porgue
cada uno tiene.sus propias ventajas y desventajzas.

Cuando el polimero de cloruro de vinilo deba pro-

dupirse en masa, naturglmente debe incrementerse la capacidad - -

del recipiente de polimerizacién, sin embargo, en tal caso

las 4reas de pared no se incrementan sufieientemente en pro-
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porecidn al incremento de la capacidad de volumen del reci-
piente, de modo que las dreas conductoras de calor de la ca
misa refrigerante son, con frecuencia, demasiado pequefias
para cumplir con el propésito. Se propone, por lo tanto,
equipar el recipiente de polimerizacién con un condenssdor,

promoviendo por ello la refrigeracidén y la agitacidn del si

JCT

tema de reaccién. Sin embargo, en el transcurso de la ope-
racidn frecuentemente ocurre que se depositan incrusteciones
de polimero sgobre las paredes internas de la tuberia condue
tora, que conecta aquella parte del recipiente de polimeri-
zacidn, que esté en contacto con la fase gasebsa,ry el con-
densador y aguella parte, en que el condensador entra en co
tacto con el mondmero, lo que virtualmente impide que funeig
ne el condensador y da por resultado la deterioracién de la
calidad del polimero preparado y pone en peligro la polime-
rizacidn. Por lo tanto, tal intento se ha considerado como
no adoptable, en tanto esto concierna a la polimerizacién
de suspensidn de cloruro de vinilo.

Un objeto del presente invento es procurar un pro-
cedimiento para polimerigzar, por suspensidn, cloruro de vi-
nilo, que se caracteriza, a diferencia de los casos anterio

res, porque diffcilmente habrd algin depdsito de incrustacio-
nes de polimero sobre las paredes internas del recipiente .
de polimerizacidn, y otro objeto del invento es incrementar
el régimen de polimerizacidn, de modo que pueds producirse
en masa, cloruro de polivinilo. Todavia otro objeto del ind
vento es procurar un método, libre de incrustaciones, para

polimerizar cloruro de vinilo, sin dafiar, la cagpacidad de
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~ pensidn, un medio acuoso, conteniendo agentes de suspensién

elaboracién, distribucidén de particular, y coloracidn inicigl,
asl como estabilidad al calor del producto.
Bl presente invento se basa en las observaciones

de los inventores de que al someter a polimerizacidén de sus-

y catalizadores solubles en aceite, mondmeros de cloruro de
vinilo o una mezcla de mondmeros de vinilo, conteniendo mo-
nénero de cloruro de vinilo como su componente principal, s¢
alcanzardn los,objetivos arriba citados, si las paredes in-
ternes del recipiente de polimerizacilén y las hojas agitado-
ras y/o el condensador, con que estd equipado el recipiente;
han sido revestidos por lo mencs con una clase de compuestos
seleccionados del grupo consistente en compuestos orginicos
polares, compuestos de composiciones orgdnicas, conteniendo
4dtomos de nitrdgeno, tales como aquellos conteniendo radica-
les, azo, radicales nitro, radicales nitroso, radicales azo-
metina y ciclosacina y compuestos de aminaj; los compuestos
orgdnicos, conteniendo gtomos de azufre, tales como aquellos
conteniendo radicales tiocarbonilo, radicales tiodter y ra-
dicales tioalcohol; compuestos de quinona; compuestos de ce-
tona; compuestos de aldehido, compuestos de alcohol, tenien-
do por lo menos 6 £tomos de carbono y compuestos de deido
carboxilico, teniendo por lo menos 6 gtomos de carbonoj tin-
tes orgdnicos, tales como tintes de acina, compuestos de aci
na, oxacina tiacina, teniendo Ztomos del oxigeno, azufre o
nitrégeno, tintes de quinona, tintes azo, tintes de ftalocig
nina y negro de anilina: pigmentos orgénicos, tales como

amarillo de cromo y blanco de .zinc.
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Oﬁando el ¢loruro de vinilo se polimeriza en sus-
pensidn, se depositan usualmente incrustaciones de polimeroc
sobre las paredes iniernas del recipiente de polimerizacidn
debido a la adsorcién por las paredes internas del recipien
te de polimerizacidn, del mondmero, que se estd subsiguien-
temento polimerizando. Dicha adherencia del mondmero a las
paredes internas del recipiente de polimerizacién parece qué
ge debe a la desigualdad de las superficies de las paredes
) a‘ia activacién de las paredes, producida por la corrosidn
de las superficies de las paredes, causada por la generacidn
de iones de haldgenc en el curso de la polimerizacidn. De
acuerdo con lo que se ha observedo en los estudios de los
inventores, la adherencia de incrustaciones de polimeros,
puede evitarse si la sustancia o sustancias orgdnicas o inox
gdnicas, arriba mencionadas se han aplicado & las partes,
en que tales incrustaciones son susceptibles de ser deposi-
tadas y una muy pequefla cantidad del material de revestimien
0 serﬁiré a este propdsito, no deteriorando jamds las pro-
piedades fisicas del polimero de cloruro de vinilo prepara;
do, de modo gue procurard un procedimiento para polimerizar
cloruro de vinilo muy beneficiossmente e incluso continua-
nente. Al poner en prictica el procedimiento del invento
no es necesario emplear una gran cantidad de agente o agen-
tes de suspensidn, como en casos ordinarios con el fin de
evitar la adherencia de las incrustaciones, y el producto
obtenido estard dotado de varias propiedades favorables.

Cuando la polimerizacidn se conduce en un recipien

te de polimerizaoién, equipado con un condensador, la parte
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muy finamente, segin estdn o disueltas en algin disolvente ¢

del condensador, en que son susceptibles de depositarse in-
crustaciones de polimero, es mejor que se hubiers tratado
anticipadamente, como se ha descrito arriba. Entonces el
atasco del condensador se evitard, ayudando al efecto de la
instalacién del condensador, cuyo funcionamiento inducird
que el cloruro de vinilo, en mondmero sin reaccionar, se
evapore directamente, privando a las particulas del cloruro
de polivinilo, del calor latente de la evaporacidn y evitan
do que se almacene el calor dentro de las particulas de po-

Imero.

do uniforme y adecuado de polimerizacidn.

Por consiguiente, el polimero obtenido tendrd un gra

De acuerdo con el procedimiento del invento, la

sugstancia o las sustancias, arribs mencionadas, se aplican !

diluidas en un diluyente, a la superficie de las paredes in-
ternas del recipiente, las hojas agitadoras y los mamparos,
en donde son suscepbtibles de depositarse incrustaciones de

polfmero. Si el condensador es instalado en aquella parte
del recipiente de polimerizacidn, que esté en contacto con
la fase gaseosa o fuers del recipiente estd conectado gl re-
cipiente de polimerizacidn, el condensador, asi como la tubeg
ria conductora, que conecta el condensador y el recipiente

de polimerizacibn, es mejor que se hubiera tratado similar—
mente. No es necegario aplicar la sustancia en capa demasig
do gruesa; lo que se recomienda es aplicarla en un grosor de
por lo menos 0,001 g/mze Bsto se debe g que gi el grosor

del revestimiento fuese menor de 0,001 g/mz, el efecto del

tratamiento no duraria prolongadamente: es decir que gi el




10

15

20

25

30

383373

 cidn deba efectuarse en el recipiente de polimerizacidén re-

al liquido madre, porque esto ayudard a evitar que la sustan)

recipiente de polimerizascidn ha estado en funcionamiento du-
rante un tiempo prolongado, no puede esperarse que tenga lu
gar la prevencidén del depdsito de incrustaciones de polfme-
ro. Sin ewbargo, no existe un limite superior para el gro-
sor del revestimiento, sn tanto no tenga mal efecto sobre
las propiedades del cloruro de polivinilo preparado. FPor
lo tanto, puede hacerse, por ejemplo, de 1 &/m® ¢ uds.
Cuando deba polimerizarse cloruro de vinilo, de
acuerdo con el procedimiento del invento, es aconsejable
afiadir, al liquido madre, una pequefis, cantidad de la sustan
cia o de las sustancias orgdnicas, que acaban de mencionarsd
de sustancia o sustancias de 4lcali o una cierta clase de

éxido inorgdnico. En otras palsbras, cusndo la polimeriza-

vestido con la sustancia o las sustancias arriba citadas,
una pequeiia cantidad, por ejemplo, desde wvarios ppm hasta
100 ppm, de la sustancia o de las sustancias con las que el

recipiente ha sido revestido, es mejor que se hubieran sfiadil

cia o0 las sustancias, gue revisten el recipiente, se disuely
en la fase acuosa o0 en la fase de aceite, presente en el re-
cipiente de polimerizacidn. Ademds, el aditivo o los aditi-
vos se reunirdn en la superficie de las particulas suspendi-
das, evitando ademds el depdsito de las incrustaciones de
polimero. | 7

Si se afiede al 1liquido algin hidréxido u dxido de
un metal de dlcali o de un metal alcalino térreo, bien sea

antes o durante la reaccidn de polimerizacién, en una canti-

do

A
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dad tal que el pH del liquido sea por lo menos 6, o mds preq
ferentemente por-lo menos 8, al completarse la polimeriza-—
@idn, la prevencidn del depdsito de incrustaciones de polf-
mero se efectuard ulteriormente, Sin embargo, si se emplea
un acetato de polivinilo parcialmente saponificado, como un
agente de suspensidn de la polimerizacidén, el uso de un 41~
cali saponificard ulteriormente el acetato de polivinilo,
lo que tendrd mal efecto sobre la distribucidn de particulas

del cloruro de polivinilo preparado, de modo que la adicién

o

de tal 4lcali deberd hacerse en un tiempo, en que el régimey
de polimerizacidn del cloruro de pclivinilo se haya conver-
tido por 1o menos en varios tantos por ciento. En el caso
de que las paredes del recipiente de polimerizacidn estuvie
ran hechas de un metal, serd efectiva la adicién de algin
éxido inorgdnico al liquido madre, y si fuese &1 mismo un
éxido, se afiade bicromato potdsico o permangsnato de potasio
al medio acuoso, antes de que tenga lugar la polimerizacidn,
se promoverd ulteriormente la prevencién de los éxidos, arri

ba citados, del dpdsito de las incrustaciones de polimwro

sobre las paredes y otras partes del recipiente de polimerid
zacidn. Una cantidad desde varios ppm hasta vérias décimas
de ppm de un 8xido afiadido al ligquido serdn eficaces. Si la
cantidad estd mds alld de este alcance, tendrd mal efecto
sobre la distribucién de particulas y calidades del cloruro
de polivinilo preparado. .

La sustancia o las sustancias, que deban gplicarse
a la superficie de las paredes del recipiente de polimerizg

cidn y al agitador y/o condensador se citan como e jemplos
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en lo siguiente.

Los compuestos orgdnicos polares, mencionados an-
teriormente como utilizados en la prdctica del procedimien-—
to del invento, son aguellos, que tienen una o varias clases
de dtomos o grupos de 4tomos que tienen electrones impares,
tales como dtomos de oxigeno, Jtomos de nitrégeno & £tomos
de azufre, consisten en compuestos orginicos conteniendo
dtomos de nitrdgeno, seleccionados del grupo compuesto de
agquellos conteniendo radicales azo, radicales nitro, radica
les nitrosos, radicales azometina y ciclos de azina y com~
puestos de amina: azometano, azobenceno, nitrobenceno, ni-
trosobenceno, monoamino mononitro azobenceno, piracins, pr—
ridina, tiscina, oxacina (morfoline,,etc,) anilina,benzani-
lina, EDTA, ol -naftilamins, etanolamina, dietanolamina, azul
de metileno, negro de nigrosina, negro de aceite, negro de
alcohol, cola; compuestos orgdnicos conteniendo £tomos de
azufre, éeleccionados del grupo consisﬁentg en aguellos que
contienen radicales de tiocarbonilo, radicales de tiodter,
radicales de tiocalcohol% dcido tioglicdlico, tiourea, 4eido
deido tiocarbanflico, £cido tiocarbdmico, deido tiobenzbico
varios. -tioéteres y mercaptanos, representados por la férmuls
E-S-R' {-en que R y R son iguales o clases diferentes de rad
dicales alquilo); compuestos de quinona, tales como paraben
zoquinona; compuestos de aldehido, tales como formaldehido,
acetaldehido y y benzoladehido; compuestos de cetong, tazles
como cetilalcohol, y octilalcohol; deidos carboxflicos, te-
niendo por lo menos 6 gtomos de carbono, tales como Zecido

estedrico. BSi los alcoholes o 4eidos carboxilicos tienen
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tan pocoa como de 1 a 5 dtomos de carbono no se obtendrdn

resultados satisfactorios. ILos agentes superficie-activos

aniénicos y no idnicos tambien son compuestos orgénicos po-
lares de tipo especial, y son eficaces para reducir el depddi
to de incrustaciones de polimeros, pero existe algén 1limite
aila longitud de sus radicales de alquilo, y se considera

generalmente que el limite de la longitud llegs hasta 018 é
asi. Tales compuestos orgdnicos polares deben ser intrinsed
camente reactivos en la reaccidn de polimerizacidn. Los
tintes, que pueden emplearse en lg préctica del presente in-
vento son tintes azo, tales como hidromonoazo y tintes poli-

azo, tintes azo combteniendo metal, tintes naftol (tintes az§

=5

cog y tintes azofcos inactivos) y son tintes gzodisperssbles

e

tintes de antraquinona, tales como tintes decidos de antraqui
nona, tintes de cuba de antraquinona, tintes de cuba de an-
trona, tintes de alicarina, tintes dispersables de antraqui-
nona, tintes indigoides, tales como Indigo B brillante, rojo
violeta de indantreno RH y negro de imprenta de indantreno

B, tintes de azufre, tales como azul de azufre F.B.B. y ne~
gro de azufre B; pigmentos de ftalocianina, tales como fia-
locianina de cobre y compuestos de ftalocianina libres de me
tal tintes de difeneilmetano y trifenilmetano; tintes nitro,
tintes nitron, tintes diazol; tintes xanteno; tintes acridi~
na, tintes acina; tintes oxacina; tintes de benzoquinona y

tintes naftocianing y tintes cianina; pigmentos inorgénicos,
que también pueden ponerse en uso, son amarillo cromo, amari
llo zinc, cromato de zinc del tipo ZT0, minio, polvo de dxidp

de hierro y blanco de zinc.
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Con el fin de fijar estos tintes o pigmentos so-
bre la superficie de las paredes del recipiente, pueden afia
dirse a los mismos varios agentes fijadores. Tales agentes
fijadores se citan, por ejemplo, por polimeros naturales o
sintéticos, tales como cola, gelatina, derivados de celulo~
sa, poliviniialcohol y deido poliacrilico, poliestireno, y

cloruro de polivinilo; sustancias termofresgusbles, tales cof

mo resinas de uretano y aceite tung; alcoholes, tales como
metanol, isopropilalcohol y acetilalcohol; dcidos orgdnicos

tales como deido acético. 4cido p-toluenc-sulfénico y rosin:

e

cetonas, tales como acetonas; hidrocarburos aromdticos, ta-
les como tolueno, benceno y xileno; ésteres, tales como ace+
tato de etilo, butilacetato y dioctilftalato; y agua. Algut
nos o varios de ellos pusden emplearse como aditivos.

Bl procedimiento del invento es aplicable = la Do
limerizacidn de suspensién de cloruro de vinilo ¥ puede em-
plearse en ello cualguier agente de suspensién conocido.
Pales agentes de suspensidn se citan a titulo de ejemplo cod
mo, alcohol de polivinilo, acetato de polivinilo, copolimerq
de acetato de vinilo, anh{drido maldico, copolimero de anhi-+
drido estirenc-maléico, deido poliacrilico, gelatina, almi-
dén y derivados de celulosa, tales como metil celulosa, hi-
droximetilcelulosa, y carboximetilecelulosa.

El catalizador de polimerizacién empleado sstd se-
leccionado del grupo, que consiste en peréxidos, tales como
hidroperdxido soluble en aceite, acilperdxido, benzoilperd-
xido y laurocilperdxido; los catalizadores, generadores de

radicales,tales.como azobisisobutilonitrilo, que genera ra-
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dicales de azonitrilo y en este caso la reaccién se conduce
bajo agitacién ordinaris = una temperastura entre 202C y 70¢d.

El procedimiento del presente invento puede emplegr
s0 no sélo en la polimerizacidén de monémeros de cloruro de
vinilo, sino también en la copolimerizacidn de los mismos.
Entre los mondmeros de vinilo copolimerizsbles con cloruro
de vinilo existen el éster de vinilo, &ter de vinilo, 4cido
gcrilico y 4cido metacrilico y ésteres de los mismos, dcido
maléico y dcido fumdrico y anhfdridos y ésteres de los mis-
mos. HNondmeros de compuesto de vinilo aromdtico, haluro de
vinilideno y olefinas.

Il procedimiento del pregente invento se describi-
rd ulteriormente en varios ejemplos y, sin embargo, jamds
deberd entenderse como limitado el alcance del invento.

Ejemplo 1,

La superficie interna de un recipiente de polimeri.
zacibn, de acero inoxidable, teniendo una capacidad interior
de 1000 litros, y la superficie exterior de un sgitador del
tipo de paletas (didmetro 600 mm) con gue estd equipado el

recipiente de polimerizacidn, se revistieron con los gl guien-

tes compuestos, indicados en la tebla 1, uniformemente, &

razén de 0,005 gAnZ y bien sea tal como estaban o disueltos
en una pequefla cantidad de benceno o etanol y después fueron
gecados. Subsiguientemente, se colocaron en el recipiente
de polimerizacidén, 200 kilos de mondmeros de cloruro de vinid
lo, 500 kilos de agua pura, 200 g de metilceluloss y 200 g

de lauroilperéxido y mientras que se hacfa funcionar el agi-

tador a la velocidad de 100 rpm la temperstura interna se elg
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~ lugar ningin blogueo atascando el condensador.

v6 a 572C, a la que el cloruro de vinilo se polimerizé du-
rante 16 horas. ILas cantidades de incrustaciones, déposita—
das sgobre ls parte‘del recipiente de polimerizacidn, en con-
tacto con la fase liquida con el recipiente de reaccidn, se
indicaron en la tabla 1, y fueron mucho menores que cuando
no se hebfan aplicado ninguna clase de compuestos al reci -
piente de polimerizacidn y al agitador.

Cuando se instald un condemsador de tubos miltiple
(1 m2), al que tambidn se habian aplicado los compuestos
arriba citados, en aquella parte del recipiente de polimeri-
zacidn, que estuvo en contacto con la fase gaseosa en el re-
cipiente de polimerizacidn, ls cantidad de incrustaciones

adheridas al condensador también se redujo mucho y no tuvo

7 Tabla 1.

ixp Compuesto aﬁlicado Cantidad de incrustaciones de-
02, a las paredes del -pogitadas

recipiente de po-

limerizacidn &
Sobre las sobre lag Cantidad

otras partes partes en partes en total de

contacto contacto incrusta-

con la con la ciones

fasge fase

liquida gaseoss,

g g 7 g

1 Anilina 1.5 0.5 2.0
2 Formaldshido 3, 2. 5
3 Acido tioglicélico 141 0,4 1.5
4 Azobenceno 2.5 0.5 3.0
5 Nitro benceno 7 ' 3 10
6 Benceno nitroso 5 3 8
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e o ¢ o o o« o« continuacidn de la Ta b la 1

7 Piracinsg 2.5 0.5 3
8§ Piridina 3 1 4
9 MPigeina 2.5 0.5 3
10 Morfolina 2.5 C.5 3
11  Benzal anilina 3.5 1.5 5
12 Hetiltiodter 5 2 7
13 Tioures 5 1 6
14  Azul de metileno 0.7 0.3 1
15 Amarillo de
alizarina 1.3 0.2 1.5
16 Amarillo-G ligero '
rédpido 0 0 0
17 HNegro de nigrosine 0O 0 0
18 Negro de aceite 0 0 0
19  HNegro de alecohol O 0 0
20  Amsrillo~-RX dora-
do de indantreno 0 0 0
21 Rojo V24 de
alizarina 0 ¢ 0
22 Grig-X de indan~
~-treno ] 0 0] 0
23 Azul~-G extrs de
aceite 0 0] 0
24  Parabenzoquinona 5 1 6
25  Cola 2 1 3
26 Monoamino nitro-
~go=-benceno 0.3 0.2 0.5
27 Cetil alcohol 5 5 10
28  Acido estedrico 7 8, 15
29  OQOctil slcohol 10 3 13
30 Acetons 8 2 10
31 HNegro de anilina O 0 0
32  Ninguno 500 200 700

Ejemplo 2,

e efectuaron experimentos justamente como en el
ejemplo 1, en gue los compuestos gplicados en lasg paredes
internas del recipiente de polimerizacidén y al agitador se
seleccionaron del grupo consistente en aEﬁiAu(—naftilamina,

tiourea, azul de ftalocianina, amarillo-G aceite fijo, en
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cantidades indicadas en la tabla 2. Cuando se sometid clo-
ruro de vinilo a polimerizacidén de suspensién en este reci-
piente de polimerizecidn, las cantidades de incrustaciones

depositadas y las propiedadss del cloruro de vinilo prepara-

do fueron como se indica en la tabla 2.

Tablag 2
Bxp. Compuesto Winguno 0.001 0.005 1g/mP
w0 D
)P . Apligado g/mz g/hz
33 EDIA Cantidad ds incrusta- -
~ciones (g) 700 100 1 1
Digtribucidn de par- 50.5 50.7 49.3 49.9
~tfeulas {paso por
ne 100) (%)
Batabilida térmica Bien BRBien Bisn Bien
Coloracidn inicial Bien Bien Bien Bien
Materia extrafia 15 13 17 20
(pieza)
34 - Cantidad de inecrus- 700 o1¢} 0.7 0.6
naftil- -taciones (g)
anine Distribucidn de par- 50.5 51.0 49.2 47.1
ticulas (paso del
ne 100) (%)
Bstabilida térmica Bien Bien Bien Bastante
_ pobre
Coloracidn inicial Bien Bien Bien Bastante
pobre
Materia extrafia 15 18 16 12
(pieza)
35 Tiourea
© Cantidad de incrus— 700 130 3 2.5
-taciones (g)
Distribucidn de pET—- 50.5 51.0 50.1 47.9

ticulas (peso de no
100) (%)
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continuacidn de la Tabla 2

35 Tioures

Estabilidad térmica Bilen Bien Bien  Bastant

\U

pobre
Coloracidn inicial Bien Bien DPBien Bastante
pobre
Materia extrafia 15 14 17 19
(pieza)
36 Azul de Cantidad de inecrus~ 700 70 1 142
ftaloci~ ~taciones (g)
ahina.
Distribuecidn de par- 50.5 49.2 49.7 51.0
tZcula (paso de n®
100) (%)
FEetabilidad al calor Bien Bien Bien  Bastante
pobre
Coloracidn inicial  Bien Bien Bien  Pobre
lateria extrafia 15 20 18 30
~ (pieza)
37 Amarillo- Cantidad de incrus— 700 70 1.5 0.8
G fijo de taciones (g) '
aceite
Digtribucidn de par- 50.5 49,7 49.5 50,0
ticula (paso por ne
100) (%)
Bstabilidad al
calor Bien Bien Bien Bastante
pobre
Coloracidn inicial Bien Bien Bien Bastante
pobre
Materia extralia 15 19 13 18
(pieza)
Ejemglo 3.

La superficie interna de un recipiente de polime-

rizacidén de acero inoxidable teniendo una capacidad interns
de 1000 litros y la superficie exterior de un agitador del
tipo de paletas (didmetro 600 mm) y un mamparo, con que es—

taba equipado el recipiente de polimerizacidén, se revistier

DIl
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con los compuestos indicados en la tabla 3, a razén de 0,00
g/hz y despuds se secaron. Subsiguientemente, 200 g de me-
tilcelulosa y 60 g de dimetilvaleronitrilo, junto con 10
ppn del mismo compuesto, que se habia aplicado a las parede
del recipiente y otras, se colocaron en el recipientye de po
limerizacidén y mientres se hacia funcionar el agitador a la
velocidad de 100 rpm, la polimerizacién se efectud durante
16 horas a 5790. Al final del periodo (un lote) el polime~

ro fué extrefdo, y se reanndd le polimerizacidn con 16 ho-

" ras, come¢ un periodo para un lote, hasta que las paredes

ihternas del recipiente de polimerizacidn resultaron escar—
chadas, segin pudo juzgarse a simple vista, prediciendo el
depdsito incrustacionss en el siguiente periodo hasta que

la cantidad de incrustaciones excedid de 1 g. ILos resulta-

dos obtenidos se indicaron en la tabla 3.

7

[¢]

Tabla 3
Exp. Compuesto aplicado
ne, N¢, de lotes continuos
Afladido Aplicado Aplicado y
afiadido

38 Acido tioglicdlico 1 3 5

39 Anilina 1 2 4

40 Amarillo de alizarina 1 4 : 6

41 Yegro de nigrosina 1 10 15

42 TNegro de aceite 1 10 15
43 *“egro de alcohol 1 10 15
44 Tiacina | 1 7 12
45 A@arillo cromo - 2 -
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.Ejemplo 4

Se efectuaron experimentos similares a aquellos
descritos en el ejemplo 3, en el que los compuestbs agrega~—
dos a los reactivos fueron diferentes de aquellos que se has
bfan aplicado & las paredes internas del recipiente de poli+

merizacidn y otras. ILos niUmeros de los lotes continuos ante

de que se depositaran incrustaciones, y las propiedades fisi.

cas de los polimeros conocidos fueron como se indica en la

2

tabla 4.
Tableae ¢4
BExp. Compuestc Compuesto N2, de lotes continuos
Ne, aplicado afiadido Aplicado Aplicado y afiadidd
46 Acido tio- Negro de 3 6
glicélico nigrosina
47 Aniling Hegro de 2 5
nigroging
48 ‘Yegro de Piacina 10 - 15
nigrosing
49 Tegro de Negro de
acelte alcohol 10 15
50 Tegro de Anilina 10 13
alcohol
51 DTiacina Negro de T 12
nigrosing
52 MNinguno Hinguno - -

Tabla 4 (continuacidn

Py

Efp' Propiedades fisicas de polimeros

Ke,
Distribucidén  Egtabilidad Coloracién ateria extrad
de particulss térmica inicial ~Ha (pieza)
paso por ne
100 (%)




10

15

20

25

30

383373

- 19.~
. « + continuacidn de la tzbla 4
46 45 -~ 56 Bien Bien 10 = 15
47 45 ~ 56 Bien Bien 12 - 16
48 42 - 53 Bien Bien 16 - 20
49 44 - 58 Bien - Rien 10 - 18
50 45 - 55 Bien RBien 10 - 20
51 42 - 54 Bien Bien 10 - 16
52 42 - 58 Bien Bastante 10 - 20
pobre

ros 48 y 50 en el ejemplo 4 en que las cantidades de losg

aditivos empleados se hicieron que fusrsn de 100 ppm y de

1000 ppm.

se depositaran las incrustaciones y las propiedades figsicad

de los polimeros obtenidos, fueron como se indican en la

tabls 5.

Bjemplo 5.

Se efectuaron experimentos similares a los nume-

Los nimeros de los lotes continuos, antes de qus

Tabla 5

Exp. Compuesto Compussto Cantidad de Hinguno

e, aplicado afiadido

compuesto
afiadido

100
ppm

100
bpu

53 Negro de Tiacina

nigrogina

Ii¢, de lotes 10
continuos an-

teg de deposi-~
tarse incrus-
tacliones

Distribueibn de 51.2
perticulas paso
por n® 100 (%)

15

51.5

15

535
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« « sigue la tabla 5

Lxp., 712 53
Istabilidad térmica DBien Bien o buena
Coloracidn inicial Rien Bien No buena
Wateria extrails 20 20 25
“(pieza) :

54 Anilina Hegro de 9. de lotes 2 5 5

nigrosina continuos an-
tes de deposi
tarse incrus-
taciones

Digtribucién 49.0 50.0 51.6
de particulas

p&so por n

100 (%)

Egtabilidad
térmica Bien Bien Io buena
Coloracién
inicial Bien Bien ¥No bueng

liateria extra
fla (pieza) 15 18 20

Bjemplo 6.

En un recipiente de polimerizacién de acero inoxi
dable teniendo una capacidad interna de 1000 litros y equi-
pado con un agitador del tipb de paletas (didmetro 600 mm) !
¥ un mamparo, se colocaron 200 kilog de mondmero de cloruro
de vinilo, 500 kilos de agua pura, 200 g de metil celulosa
¥y 100 g de azobidisobutironitrilo, junto con los compuestos
indicados en la tabla y 0,01 % de un dlcali, mencionado an-
teriormente y mientras que se hizo. funcionar el agitador a
la velocidad de 100 rpm se condujo la polimerizacidn a 57&CL

Antes de comenzar la polimerizacidn, la superficie ‘eXxterior-
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de las paletas y los mamparos se habien revestido uniforme-
mente & razén de 0,005 g/m2 con los compuestos dados en la
tabla 6, bien sea tal como estaban o disueltos en una peque
fla cantidad de benceno, y se secaron. Las cantidades de in
crustaciones depositadas y los propiedades fisicas de los
polimeros obtenidos se indicaron en la tabla 6.

Tabla 6.

Exp. e, 55 56 57 58 59 60 61 62

Py

Condicidn Agente NaCH KOH WHgOH Ca(OH)2
controlgdor
de pH (41-
cali)
Compuesto  Amarillo Negro Hegro Amarillo
aplicado aligzaring nigrosina nigrosina cromo
Compuesto ninguno Negro de Anilina Regro de ni
nigrosing grosina so-~
luble en ag
Alcali afia- Hada Nada algo Uada Nada algo.
~dido algo ; algo

Resultado Nos. de 3 7 15 25 15 25 7 12
lotes
conti-~
~Nnuos.

pH 3 7-9 2-4 7-9 2-4 T8 2-4 6=8

Distribucidn  46-55 50-55 42-55 51-55 47-55 50-55
de particulas

de paso por

ne 100 (%)

Bstabilidad Bien Bien Bien Bien Bien Bien
térmica

Coloracidn

inicial Bien ZXien Bien Bien Bien  Bien
Materia 18 10-20 10-18 10-12 10-20 14~25
extrafa

(pieza)
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Ljemplo 7

En un recipiente de polimerizacidn, teniendo ung
capacidad interna de 1000 litros y equipado con un agitadon
del tipo de.paletas (600 mm de didmetro) y un mamparo, se
colocaron 200 kilos de mondmero de cloruro de vinilo, 500
kilos de agus pura, 200 gramos de acetato de polivinilo pax
cialmente seponificado, 30 g de isopropil perdxidicarboneto
junto con 10 ppm de negro de nigrosina, y mientras se hizo
funcionar el agitador a la velocidad de 100 rpm, se condujo
la polimerizacibn a 572C. Antes de comenzar la polimeri-
zacidn, la superficie de las paredes internas del recipien-
te de polimerizacidn y la superficie exterior de las pale-
tas y del mamparo se habian rgvestido uvniformemente a razén
de 0,005 g/m2 con negro de alcohol, disuelto en una peque-
fia cantidad de benceno, se empled golucidn scuosa de NalOH
como un £leali. Los efectos gue tuvieron las cantidades dell
dlcali empleados y los modos de su adicidn sobre las velo-
cidades de reaccidn asi como las cantidades de las incrus-
taciones depositadas y las propiedades fisicas de los poli-

meros obtenidos fueraon como se indica en la tgble 7.

_ sigue la Tabla 7
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continuacidn de la Tabla 7

{(x)
tiempo de  J( = 605 V= 705 Nz88% 1(,= 90%%:9.0;31’(;: 5051
regccidn
hr
(x)

1l tiempo de reaccidn es el tiempo requerido para que
el régimen de conversidn (3b ) alcance los valores dados
arriba.

Ejemplo 8

En un recipiente de polimerizacidn de acero inoxid
dable, teniendo una capacidad interna de 1000 litros y equi~
pado con un agitador del tipo de paletes -(didmetro 600 mm)
un mamparo, se colocaron 200 kiios de monémero de cloruro dg
polivinilo parcialmente saponificado y 100 gramos de azobisl
gobutironitrilo, junto con 10 ppm de un aditivo y un ppm de
un oxidante, indicado en la tabla 8. Antes de comenzar la
polimerizacidn, las superficies de las paredes internas del
recipiente de polimerizacidn y la superficie exterior de lag
paletas y del mamparo se habian revestido uniformemente, a
razdén de C,005 g/m2 con los compuestos dados en la tabls 8,
blen sea tal como estaban, o disueltos en una peguefia canti-
dad de tolueno o metanol, y se secaron. ILa polimerizacidn
se efectud a 57¢C, mientras se hacfan funcionar las paletas
a la velocidad de 100 rpm. Dos horas después de la inicia-
cidn de la polimerizacidn, se agregaron 0,01 % de NaOH, Los
nimeros de los lotes continuos sntes de que se depositaran |
incrustaciones, y las propiedades fisicas de los polimeros

obtenidos fueron como se indican en la tabla 8.
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Ejemplo 9
El mismo recipiente de polimerizacidn que fué em-

pleado en el ejemplo 1, fué cargado con metileelulosa liqui

da y mondmero de cloruro de vinilo, por medio de una bomba
controladora de cantidad, en las cantidades dadas mds szbajo

y con ls cantidad prescrita del catalizador (azobisisobutils

onitrilo) por medio de una bomba controladora de cantidad

mindscula y el 1liquido de reaccidn se dejd descarger por su

propia presidn a través de una vdlvula de control dentro del

tanque de almacenaje de productos, mientras se realiza la
polimerizacidén durante 60 horas. ILas cantidades de incrus—

taciones depositadas sobre las paredes -del recipiente de pod

limerizacidn y otras al final de la polimerizacidén se indi-
caron en la tabla 9. Antes de comenzar la polimerizacidn,
la superficie de lag paredes internas del recipiente de po-

limerizacién se habia revestido uniformemente con negro de

aceite o negro de nigrosina, a razén de 0,005 g/hz, v al sig

tema de polimerizacidn se habian agregado 10 ppm de negro

de aceite y 1 ppm de NaEKr207, basado en la cantidad de clo

ruro de vinilo. Alrededor de 0,001 % de alimentacién de clg

ruro de vinilo o aproximadamente tanto de NaOH, también se
afiadieron a los reactivos, de modo gue el liguido de reaccid
pudiere tener el pH desde 7 a 8. Los compuestos, cuya pre-
sencia pudiera evitar el depdsito de incrustaciones, se afiat
dieron, bien sea disueltos o suspendidos en agua pura. Las
clases -y cantidades de las sustancias colocadas en el reci-
piente de polimerizacidn son.las.siguientes:

a Agua pura 160 kz/hr

In
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b letilcelulosa 80 g/hr
c Negro de aceite 0,8 g/hr (suspendido en
solucidn acuosa
_de tolueno)
e NaOH 8 g/hr
f Honémero de cloruro
de vinilo 80 kg/hr
g Azobisisobutirinonitri .
1o 30 g/hr

Condicidn de reaccidn:
Agitacién : 600 mmg aletas, 100 rpm

Temperatura de reaccidn : 579C

Tabla 9

Exp. lo. 89 90 91 g2

Compuesto aplicado llegro de Ilegro de Hada lNegro de
aceite nigrosing nigrosina

Tiempo transcurri- 60 60 15 60
do antes de deposi

tarse incrustscio-

neg (hr)

off s
(@]
sl e
o

2000

sffe
<O

Cantidad de incrus-
taciones deposita~
das (g)

Derrumbamiento

Yantidad de incrusta
ciones depositadas
sobre la parte de
contacto con la fase
g28608s

Cantidad de incrusta-
ciones depositadas
sobre la parte en
contacto con la fa-
se liquida

1500

oll e
C
ell e
o
s}l e
O

500

oll=
<

slle
(@

olle
(@]
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' de suspensién y catalizador{es) soluble(s) en aceite, carac-

niéndo por lo menos seis dtomos de carbono y compuestos de &

cido carboxflico, teniendo por lo menos seis dtowos de carbg

En el nfmero 92, un condensador de 0,5 m2, conectg
do al recipiente de polimerizaciém, en una parte, que no es-
taba en contacto con la fase gaseosa de cloruro de vinilo; sé
hizo funcionar s un régimen de reflujo de 50 k/hr de cloruro
de vinilo liquidos En este caso la cantidad de inecrustaciones
depositadas sobre las paredes del recipiqnte asl como sobre

el condensador, fué virtualwente ceros

P
- 2

La presente patente de invencién, comprends las
siguientes geivindicacicnesﬁ

y PR Procedimiénto para le polimerizacidén de suspen
sién de monémero de cloruro de vinilo o de una mezcla de mo-
nomeros de vinilo, conteniendo cloruro de vinilo, como su com

ponente principal, en un medio acuoso conteniendo agente (8)

terizado porque se revisﬁen; antes de 15 polimerizaci6n; las
parsdes internas del'recipiante de polimericacidn y del agi-
tadoﬁ y/o de un condensador, que entrs en conbacto con munéqg
ro(s) de vinilo, uniformemente al régimen de por lo menos

0,001 g/m2 con los compuestos seleccionados del grupo consig
tente en compuestos orgénioos polares; compuestos de composi
ciones orgdnicas conteniendo dtomos de azufre, compuestos de

quinona, ocowmpuesios de aldehido, compuestos de alecohol, te-

no3 tintes orginicos compuestos de tintas de quinona, tintes
de ftalocianina tintes azo, tintes acina, tintes oxacina, %ij

-

tes azometina, tintes diawina, tintes nitro, tintes nitroso,
y negro de anilina; pigmentos inorgénicos; y sus mezclass
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2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri

zado porque por lo menos 100 ppm de las sustancias arriba

mencionadas se agregan al medio de agua y/o a los mondmeros}

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2, ca
racterizado porque antes o durante la polimerizacidén se co-
loca una sustancia de &lcali en el recipiente de polimerizg
cibn, en una cantidad tal que el pH del liguido a la termi-
nacién de 1lsg polimerizacidn puede ser por lo menos seis.

4,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2 § 3,
caracterizado porque se colocan en el recipiente de polime-—
rizacidn una o varias clases de agentes oxidantes inorgdni-
cog, seleccionados del grupo consistente-en permanganato,
bicromato y sales de los mismos y sulfato cérico.

5.~ Procedimiento para la polimerizacidén de suspensién
de monémerq de cloruro de vinilo.

Segin se describe y reivindiva en la presente memoria,
la cual consta de treinta hojas foliadas y escritas a mdqui-

ng por uns sola de sus caras.

Madrid, a 3 de $eptiembre de 1970,

CARLOS ROER
P.R

In
LAY

Fda.; Francleo del Peze
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