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La presente invencién se relaciona con la produc—
cién de polimeros de cloruro de vinilo mediante un proceso de
polimerizacidén en dispersién acuosa.

Ya es conocido la obtencién de polimeros de cloruxro

5. de vinilo uwtilizando un proceso de polimerizacién en disper-
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- que egte tipo de proceso ha sido desarrollado comerciglmente

en la formacién de una capa de acumulacién gobre la superfi-

.¢ie interna del reactor de polimerizacidén. Esta acumulacién

cloruro de vinilo y un monémero etilenicamente insgfurado co-
polimerizablchon el mismo, en suspensidn acuosa en un reac-
tor (convenientemente fabricado de un metal tal como acero
inoxidable) wtilizando un coloide proteétor como agente de
suspensién y uns sustancia formadora de radicales libres (nor-

malmente soluble en los monémeros) como iniciador. A pesar de

en un elevado grado de sofisticacién, uno de los inconvenien-

tes importantes que es ghstinadamente sobresaliente, consiste

hace necesario une limpieza entre lotes, por lo cual se quiere
dar a entender que la acumulacién depositada ha de eliminarse
tan completamente como sea posible (por ejemplo, mediante ras-
pado, limpieza con disolvente o lavado & presién) de la pared
interna del reactor, una vez que se ha completado cada poli-
merizaéién en el citado resctor. Si esto no fuera éfectuadd,

entonces partes del material polimérico duro que constituye

la ascumulacién podrian encontrar camino en las particulas pre- -

paradas en lotes ulteriores en el mismo reactor afectando des-
ventajosamente a las propiedades de los polimeros resultantes.
De forma més seria, la formacién de la acumulacién mencionada
reduce la capacidad de transferencia térmicg de la pared del
reactor al fluido de refrigerascién (normelmente agua) que cir-
cula por una camisa que rodea al reactor (la mayoria de los
reactores de polimerizacién son enfrigdos mediante este tipo
de disposicién) lo cual hace necesario una refrigerseién in-
crementada pars mantener la temperaturs deseada de polimeri-

zacién. De forma fhcil, podri observarse que esta situacibn
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dos en un reactor determinado, en el caso de que la superficie

interna del reactor no fuera limpiada después de completarse
cade polimerizacién, y podris facilmente llegar a ser imposi-
ble un control adecusdo de la temperatura. De hecho, el con-
4rol adecuado de la temperatura podrie llegar a ser cuestiona-
ble e incluso imposible en la primera polimerizacibn gque se
llevars a cabo en un reactor (en particular en un reactor muy
grande) que desde el primer momento no se hubiera eliminado

la citada acummlacién.

Esta formacién aparentemente inveriasble de acumila-
eién que inorementa con el tiempo de polimerizacidn, consgtitu~
ye tembién una dificultad principal en el desarrollo de un |
proceso continuo libre de perturbaciones para la polimerizaciéﬂ
en dispersién acuosa de cloruro de vinilo.

Se ha descubierto ghoras un procedimiento mediante el
cual puede prepararse polimeros de cloruro de vinilo en dise
persidén acuose sin que se forme la citada acumulacién o por lo
menos en presencia de una gcumilacién muy reducida. Este pro-
cedimiento puede reducir sustancialmente los esfuerzos de lim-
pleza necesarios enire cada polimerizacién y puede incluso
permitir la realizacién de dos o mAs polimerizaciones sucesi-
vas en el mismo reactor, sin que sea necesario eliminar entre
las polimerizaciones la citada gcumulacién. El hecho de evitar
la necegidad de limpiar entre cada une de las polimerizaciones
es de un gran significado econémico, puesto que no solamente
gse evita el gasto de instalacién y mano de obrg necesarios
para realizar dicha limpieza, sino que también acorta el tiem—

po de reciclo de un determinado reactor, lo que conduce g una

productividad incrementada.
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carse con ventaja a la polimerizacién continua de cloruro de
vinilo, puesto que puede evitar el inconveniente de una piel
de acumulacién en contimo incremento.

De acuerdo con la presente invencién, se proporcio—
na un procedimiento pars la produccién de polimeros de cloru-
ro de vinilo, cuyo proceso comprende polimerizar cloruro de
vinilo o cloruro de vinilo y hasta 20 % en peso del mismo de
por lo menos un mondémero etilenicamente insa-buradd copolimeri~
zable con el mismo, en dispersién acvuosa, con preferencia en
sugpensién acuosa, en un reactor con ung pared o paredes in-
ternas en las cuales se ha depositado una capa insoluble de
un materigl polimérico reticulado que contiene grupos polares
formados a partir de una mezcla de reaccién que tiene un al-
dehido, preferentemente formaldehido, como uno de los compo-
nentes de la misma, 4

Debe entenderse que el otro componente o por lo me-
nos uno de los otros componentes (en el caso de gque haya més
de uno) de la mezcla de reaccién, deberd tener més de dos
puntos reactivos al objeto de formar un polimero reticulado
con el gldehido.

Por el término "insoluble" se quiere dar a enten—
der que la capa revestida de material polimérico no debe di-
golverse o reaccionar con el medio acuoso (independientemen-—
te de que sea acidico, neutro o alealino) o con el medio or-
génico empleado en la polimerizaciébn.

La cape de meterial polimérico reticulado puede for-
marse gplicando soluciones o dispersiones de los componentes

necesarios para formar el polimero reticulado g la pared del

suioclave, poi' ejemplo, mediante pulverizacién o salpicado de
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puede gplicarse a la pared como una solucién o digpersién se-
parada, o puede aplicarse en mezcls con uno o més de los otrog
componentes, Igualmente, es pogible aplicar todos los compo-—
nentes necesarios para la formacibén del polimero reticulado

& la pared en la misma solucidén o dispersién, si bien égto no
es preferible a causa del peligro de una reaccién prematura
antes de que los componentes se hayan depositado sobre la pa-
red.

Una vez que los componentes han sido depositados en
la pared, los mismos reaccionarin, bien por si mismos o bien
después de la aplicacién de calor, para formar la capa de ma~ |
terial polimérico reticulado.

Is preferible que el liquido de transporte de los
componentes, cuando éstos se afiaden a la pared, seas sgua, si
bien pueden utilizarse a veces otros liquidos, tales como di-
solventes orgénicos,

Se cree que los materiales poliméricos reticulados
llegan a anclarse a la pared del reactor por medio de algunos
de los grupos polares, por lo que de este modo no pueden sepa-]
rarse facilmente por el medio de polimerizaocién, Igualmente,
se cree gque estos grupos polares u otros grupos de la molécu-
la, inhiben la formacién de acumulacién sin inhibir la polime-
rizaclién en la masa dispersadas principal. El empleo de molé-
culas menos fuertemente adsorbidas puede suprimir la forma-
cién de scumulacién, si blen ésto solamente puede ser a es—
pensas de retardar la polimerizacibén global. Evidentemente,
dicho efecto es indeseable desde el punto de vista econémico.

Por otra parte, los materisles menos fuertemente adsorbidos

pueden afectar a la calidad del producto (en especial al co=-
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melamina, diaminodifeniléter, urea y polietilenimina, con un

lor) de forma grave. Ejemplos de grupos polares son los gru-
pos carboxilo, hidroxilo, amino, imino y amido.

Log materiales poliméricos retioculados adecnados
incluyen los mglberiales obitenidos por condensacién de fenoles
monoméricos, tales como fenol y &cido para-hidroxibenzéico,
con un aldehido, y los materiales obtenidos por reticulacién

de mgteriales monoméricos o poliméricos polares, tales como

aldehido. Eg preferible que el aldehido a emplear sea el for-
maldehido puesﬁo que con este material pueden obtenerse facile
mente productos reticulados. Por otra parté, debe entenderse
que la mayoria de las agrupaciones polares de dichos materia-
les reticulados pueden no tomar parte en la reaccién de reti-
culacién. |

En el caso de los tipos bésicos (es decir, aleali-
nos) de material de revestimiento, es preferible que el medio
de polimerizaoiéﬁ se mantenga a un pH superior a 4, mediante
el embleo, cuando fuera necessrio, de tampones o sustancias
alcalinasg., Ias sustancias alcalinas gpropiadas incluyen hi-
dréxidos de sodio, potasio, calcio y amonio, asi como los
carbonatos y bicarbongbtos de estos metales, y los tampones
incluyen megzelas de hidrégeno-ortofosfato de disodio y mono-
sodio (NaQHP04 y NeHpPF04). Naturalmente, debe entenderse que
el pH del medio de reaccién puede ser por si mismo superior a
4, en cuyo caso puede que la adicibén de un tampbn o sustancia
alcalina no sea necesagrio.

En el proceso de esta invenciédn, la cantidad de ma~-
terial polimérico reticulado empleado es con preferencia de

1 a 2000 partes por millén (paerticularmente 10 - 200 partes

|

por millén) basado en la carga de cloruro de vinilo (en el
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caso de polimerizaciones discontinuas).

En el proceso preferido de esta inveneién, el clo-
ruro de vinilo se polimeriza en suspensidn acuose y en dicho
proceso deberén emplesrse los Ingredientes convencionalmente
usados en las polimerizaciones en suspensién acuosa de cloru-
ro de polivinilo, que incluyen agentes de suspensibn e inicig-
dores de radicales libres (nhormalmente solubles en los monéme—
ros).

En el proceso de esta invencién, es también posi-
ble incorporar cualesquiera de los aditivos adecuados (tal
como un estabilizador térmico) en la polimerizacién de los
regetantes, en cualquier etapa de la misma, si bien en el cg
g0 de que se afladan en o hacia el comlenzo de la polimeriza~
c¢ibén, dichos aditivos no deben inhibir la reaccién de polime-
rizaciébn.

La presente invencién se ilustra por los siguientes
ejemplos.

EJEMPIOS 1-5

Se 1levé a cabo una serie de polimerizaciones de

cloruro de vinilo en un reactor de acero inoxidable, cuyas pa-
redes fueron tratadas, o bien en caliente o bien en frio, con
polietilenimina (PEI) y formeldehido. La receta bésica emplea-
de consistis en pretatar las paredes del reactor en la forma
descrita en la Tgbla 1. Ia polimerizacién se efectud emplean-
do 100 partes de cloruro de vinilo (en suspensién acuosa),

150 partes de agua, un agitador de paletas girando s 225 rpm,
una tempersture de polimerizacidén de 512C, 0,06 partes de
peroxidicarbonato de dietilo como iniciador y un agente de

suspensién consistente en 0,11 partes de une resina de aceta~-

to de polivinilo parcislmente hidrolizada. La polimerizecién
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fué temponada a un pH aproximedamente neutro utilizando uns
mezela de NaoHPO, (0,066 partes) y NaeHoPOy (0,033 partes).

La polimerizacién de cada lote se continud hasta que la pre-
sién en el reactor descendié en 2,8 kg/em® por debajo de la
presién establecida durante la polimerizacibén. En los ejemplos
2 ¥ 4, las paredes del reactor fueron limpiadas antes del tre~ |
tamiento y polimerizacién. Sin embargo, en los ejemplos 3 ¥y 5,

las paredes no se pretrataron de tal modo sino que se utiliza- |-

' ron del modo que se obtuvieron después de descargar el lote

correspondiente al ejemplo anterior. la cantidaed de acumila~
eién formade fué estimada eliminendo la pelicula adherente y
peséndola. Los resultados se resumen en la Tabla 1.

TABLA 1

| Ejemplo| Pretratamiento en el| Peso de acumulscidn | Tiempo

reactor (partes por 100 par| total de
tes de cloruro de ~ | reaccién
vinilo cargado) (minutos) .
1 | Finguno 0,015 | 380
2 Pulverizado primera- Ninguno '
mente con 0,8012 par s 3%

tes de PEI y luego
con 0,005 partes de
formeldehido (ambos
en agua) sin secado
intermedio. Calenta~
miento durante 10 mi
nutos a 80¢C.

3 Ningin trabamiento Trazas 400
adicional (pero nin- 0,001
guna, limpieza des-

pués del ejemplo 2)

4 Pulverizado primera- Nin,

mente con 0,003 par~ guno 360
tes de PEI y luego
con 0,02 partes de
formaldehido (ambos
en agua). Temperatu-
rg smbiente,

5 ' Ningin tratamiento Ningun

adicional (pero nine- ° 360
guna limpieza después
del ejemplo 4)
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Los resultados mostrados en la Tablg 1 indican que

el empleo del producto de polietileniming y formaldehido pro-
duce una supresién significativa de la scumulaclén ein que se
retarde lg reaccién de polimerizscién, |

EJEMPLO 6

Se calentaron 138 g de &cido p-hidroxibenzbico con
100 ml de agua ¥ 100 g de formaldehido acucso 2l 30 % y 15 ml
de 4cido clorhidrico concentrado, a 98-1002C, durante 2 horas.
El s6lido blanco inieial (4ecido p~hidroxibenzéico) se disol-
vié y después de aproximaedamente 1 hora preclpité un sb6lido
blanco. Después de enfriar e 602C aproximadamente, se afiadié
continuamente hidréxido sédico acuoso al 40 % hasta disolver-
se la totalidad del precipitado blanco, siendo el pH del medlo
de 9,6-10, Esta solucién se divididé en 2 partes iguales, A y B

Se mezclaron conjuntamente 138 g de dcido. p~hidroxi-~
benzéico y 100 g de formaldehido acuoso al 30 %, y se afladié
una solucién acuosa al 40 % de hidréxido sédico hasta que se
disolvié el sblido inicial y hasta que el pH fuera de 9,6-10.
Esta solucién se dividié en 2 partes iguales, C y D.

Se mezclaron las soluciones A y C y se refluyeron
durante 45 minutos. Después de 30 minutos aproximadamente, pre
clpité un sélido que ers insoluble en etanol. Este producto
fué desechado.

Se mezclaron las soluciones B y D refluyéndose du-
rente 20 minutos, Se formé un jerabe espeso de color rojo que
trag la acidificaeién con 4cido clorhidrico diluldo, propor-
cionéd un precipitado blanco. Este precipitedo se filtré y se
lavé con agua. A continuacién fué parcialmente secado a tempe-

ratura embiente succionando aire a través del mismo por medio

de una bomba de vacio, Bste producto fué utilizado en los
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EZEMPLOS 7-10

Se 1llevé a cabo una serie de polimerizaciones de clo-
ruro de vinilo para evaluar el efecto del condensgdo de &cido
p~hidroxibenzéico descrito en el ejemplo 6 sobre la formacién
de acumulacién. ILa receta bhsica empleada congistia en pretra-
tar la pared del reactor en la forms descrita en la Tgbla 2.

Le polimerizacién se 1llevé a cabo entonces empleando 100 par—

tes de cloruro de vinilo (en suspensién acuosa), 210 partes

de agua, un sgitedor de paletas girando a 300 rm, una tempe-
ratura de polimerizacidén de 502C, 0,09 partes de peroxidicar-
bonato de dietilo como iniciador y un agente de suspensién
conslstente en 0,2 partes de una resine de acetato de polivi-
nilo pesrcialmente hidrolizado. La polimerizacién de cada lote
se continué hasta que la presién del reactor descendibé en
2,8 kg/cm® por debajo de la presién establecida durante la
polimerizacién. En los ejemplos 8 y 9, las paredes del reac—
tor fﬁeron limpiadas antes del tratamiento y polimerizacién.
Sin embargo, en los ejemplos 10 y 11, las paredes no fueron
pretratadas sino que se utilizaron en la forma obtenida des-

pués de descargar el lote correspondiente al ejemplo anterior.

La cantidad de acumulacién se estimé visualmente,
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TABLA 2
Ejemplo| Pretratamiento en| Cantidad de geumula- | Tiempo de
. el reactor cién reaceién
(nimutos)
7 Ninguno Piel sobre toda la 330
superficie del
reactor
8 Tire vertical de | Ningune acumulacién 305
reactor pintada gsobre la tira., Acu~-
con una soluciébn mlacibn normal g0
etanélica al 10% bre el resgto,
de condensado,
Calentamiento du
rante 10 minmutos
a 100eC,
9 Tira vertical de Ninguns acumulacién 305
reactor pintads gobre la tira. Acu-
con una solucidn mulacién normal so-~
etanélica al 10% bre el resto.
de condensado.
Calentemiento du
rante 30 minutos
a 80°eC,
10 Ningin tratamien Piel finga sobre 325
to adicional (pe la paggg tratada.
ro ninguna lim- Fuerte acumalacién
pieza después sobre el resto
del ejemplo 9)
11 Ningin tretemien | Piel fina gobre la 350
%o edicional {pg parte tratada. Acu
ro ndnguna Lim- milacién muy fuerte
pleza después sobre el resto
del ejemplo 10)

Los resultados mostredos en la Tabla 2 indican que
el uso del condensado de &cido p-hidroxibenzéico descrito en
el ejemplo 6, produce una reduccién significativa en la acu-
malacién sin retardarse la reaceién de polimerizaciédn.

EJEMPLOS 12-17
Se 1llevé a cabo una serie de polimerizaciones de c¢lo-

ruro de vinilo pera evaluar el efecto del condensado de formal

dehido y diaminodifeniléter sobre la formaeidén de scumnlacio-
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nes, la receta basica empleada consistia en pretratar las -
paredes del autoclave en la forma descrita en la Table 3. La
polimerizaeién se realizd empleando 100 partes de cloruro de
vinilo (en suspensién acuosa), 210 partes de agua, un agitador
de paletas tirando a 300 rpm, una temperatura de polimeriza-
cién de 50°C, 0,08 partes de peroxidicarbonato de dietilo como
iniciador y un agente de suspensién consistente en 0,2 partes

de una regina de acetato de polivinilo parcialmente hidroliza-

da. La polimerizacién de cada lote se continué hasta que la

presién del reactor descendié en 2,8 kg/cm_2 por debgjo de la

presidén establecids durante la polimerizaeién, En los ejemplos

13 ¥ 14, las paredes del reactor fueron limpiadas snfes del

tratamiento y polimerizacién, Sin embargo, en los ejemplos 15,

16 y 17, las paredes del reactor no fueron pretratadas sino

que se utilizaron en la forma obtenida después de descargar

el lote correspondiente a2l ejemplo anterior. La cantidad de

acumulacién fué estimada visualmente.

TABLA 3
Ejemplo | Pretratamiento en autoclave | Cantidad de acumulgoién
No. y tiempo de reaccién
12 Ninguno Piel sobre toda la su-
perficie del reactor
13 Reactor pulverizado con una | Piel finisima sobre la
solueién al 3 % de metiletil | superficie total del
cetona de diaminodifeniléter.| reactor. Polimeriza-
cién retardada.
14 Reactor tratado como en el Ninguns acumilaeién.,

15

ejemplo 13 ¥y luego con solu-
cibén de formaldehido. Czlen—
tamiento a T09C durante 30
minutos.

Ningén tratemiento adicional
(pero ninguna limpieza des—
pués del ejemplo 14)

Tiempo normal de poli-
merizacién.

Ningune actimulacién.'
Tiempo normal de poli-
merizacidén.
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TABLA 3 (Continuacién)

Ejemplo | Pretrataemiento en autoclave | Cantidad de acumulacién

No. ¥y tiempo de reaceién

16 Ningdn tratemiento adicio- | Ninguna acumulacién.
nel (pero ninguna limpieza | Tiempo normel de poli-
después del ejemplo 45) merizacién.

17 Ninggn tratemiento adicio- | Algunos pequefios par-
nal (pero ninguna limpieza | ches de acumulacién.
después del ejemplo 16) Tiempo normal de poli-

merizacién,

Los resultados mostrados en la Tabla 3, indican que
el empleo del condensedo de formaldehido y diaminodifeniléter
produce una reduccién significativa en la acumulacién, sin re-i

tardarse la reacéién de polimerizacién.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
agsl como le manera de realigarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son susg-
cepbibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su. principio fundsmental, Tembién se hace constar que el invens
t0 corresponde a una golicitud de Patente presentada en Ingla-
terra con el ne 53490/72 de 20 de noviembre de 1.972, acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden log Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que congtituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espefla, sobre: FROCEDIMIENTO PARA LA PRODUG
CION DE POLIMEROS DE CLORURO DE VINILO; caracterizéndose por
lo giguiente:

1.~ Procedimiento para la producelén de polimeros de

cloruro de vinilo, en donde se polimeriza cloruro de vinilo, o

cloruro de vinilo y hesta 20 % en peso del mismo de por lo me-

e
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nos un monémero etilenicamente insaturado copolimerizat.e con
el mismo, en dispersidén acuosa; caracterizado porque la poli-
merizacién se efectlia en un reactor cuya pared o paredes in-
ternag han sido depositadas con una capa insoluble de un mate~
rial polimérico reticulado que contiene grupos polares forma-
dos a partir de uné. mezcla de reaccibén que posee un aldehido
como uno de los componentes de la misma.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el materia:l. polimérico reticulado se forma a
partir de una mezcla de reaccién que tiene formaldehido como
uno de los componentes de la misma.

3e= Procedimiento segin la reivindiecacién 1 6 2, ca-
racterizado porque diche polimerizscibén es discontinua.

4.- Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caraclerizado porque la polimerizacién
gse efectia en suspensién acuosa.

5.—- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la capa de material:
polimérico reticulado se forma aplicendo una solucidn o dig-
persién de cads componente a partir del cmal se forme el ma-
terial porA geparaedo o en mezcla con uno o més de los otros
componentes, a la pared del reactor y permitiendo entonces que
log componentes regeccionen gobre la pared.

6.~ Procedimiento segiin cualquiers de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el material poli-
mérico reticulado se forma haciendo reaccionar formeldehido
¥ polietilenimina.

To= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 5, caracterizado porque el material polimérico

reticulado se forma haciendo reaccionar formaldehido y un fe-
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nol monomérico, ’

8.~ Procedimlento segin la reivindicacién 7, carac- j
terizado porque el fenol monomérico empleado es 4cido p—hidroxi
benzbico.,

9.~ Procedimiento gegiin cualquiera de las reivindi-~
caciones 1 a 5, caracterizado porque el material polimérico
reticulado se forma por reaccidén de formeldehido con diamino-
difeniléter,

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el medio de polime-
rizecidén se mantiene a un pH superior a 4 en el caso de que
el material polimérico reticulado sea una sustencia alcalina.

11.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-|
caciones anteriores, caracterizado porque la polimerizacién
es discontinua y la cantidad de material polimérico-reticulado
empleado es del orden de 1 a 2,000 partes por millén, basado
en el peso de cloruro de vinilo empleado en la polimerizacién,

12.~ Procedimiento segin la reivindicacién 11, ca-
racterizado porque la cantidad de material polimérico reticu-
lado empleado es de 10 a 200 partes por millén,

13,~ Procedimiento para ls producecién de polimeros
de cloruro de vinilo, tal y como queda sustancialmente descri-
t0 en la presente Memorisa.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

Madrid, 25 ENE. 1974

IMPERTAL CHEMICAT: INDUSTRIES LIMITED.

UinEE Aocido ¥ BOBET
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