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la adicidén de pequefias cantidades de dxido nitrico a la poli-

' ro de vinilo para formar poli(cloruro de viniloe) o copolimero

N

Y
bl

RESUMEN DE Ia INVENGION

Se consigue fdcilmente controlar la polimerizdcidn en
masz de los mondmeros de cloruro de vinilo, ya estén solos

0 con otros monémeros olefinicamenteé insaturados, mediante

merizacidn,
ANTECEDENTES DE T4 INVECION

Ia polimerizacidn en masa de los monémeros de cloru~

L% 3

de cloruro de vinilo es ahora comercial. Estas polimerizacio-
nes se realizan en ausencia de cualquier disolvente en el que
sea soluble el cloruro de vinilo y/¢ el polimero de cloruro

de vinilo o de agentes suspensores como agua, alcohol y Bi-
milares. Estas polimerizaciones son iniciadaé ¥ 1levadas a

cébo mediante el.uéo de formadores de‘radicales libres tales
como iniciadores a base de perdéxidos orgénicbs. Gon frecuen—
cia es conveniente o necesario controlar o détener estas reac
ciones de polimerizacién dentro de un periodo de tiempo rela-
tivamente corto. .
. Bajo una serie de condiciones, puede ser deseable inte-
rrumpixy répidaménte la polimerizacién debido a que las propie-
dades fisicas!deseadas de lbs polimeros se obtienen a un por-
centaje dado de conversién, inferior a la conversiéﬁ coﬁpleta.
Bajo otyas condiciones, es conveniente, aungue se obienga una
conversidn sustancial del monémero en polimero, destruir com-
pletamente el cétalizador. Sin embargo, de mayor importancisg
es el factor de seguridad.Ehltpélimetﬁzacién an masa de iof
monémeros de cloruro Ce vinilo, las reacciones pueden escapar
se del control por varias razones y son necesarias condiciones

de interrupcidn de emergencia debido al gran volumen de mate-
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1del equipo que suministran el medio refrigerante a los reac-
| . .
;tores, carga de cantidades excesivas de catalizador al reac-

itor debido a una averla del equipo o del sistema de control

xrial que .es polimerizado. Estas condiciones pueden surgir co-
I,

jmo consecuencia de averias en las bombas o en otras partes

del equipo, rotura, error del operario y similares.

Aunque el ¢xido nitrico ha sido propuesto como "inte-

L

rruptor" (shortstop) para ciertas polimerizaciones en suspen

ién acuosa de polimercs de butadieno y similares, no ha si-
o utilizado comercialﬁente por muchas razones. En estudios
Aelativos a la polimerizacién en masa de ios monémeros de

cloruro de vinilo, el periodo critico en el que es mds dificil
detoner la reaccidn de polimerizacidn es después de haberse
producido una conversidn del orden del 25‘%'&e mondmero en
polimero, en'cuyo momento hay en el reactor una imporiante

mésa himeda s6lida de material, contrariamente a una solu-
cién o suspensibn, de polimero de cloruro de vinilo en clo~
ruro de vinilo monémero. Hasta la fecha, ninguno de los inte-
rruptéres &onyencibnales de la polimerizacién del cloruro de
vinilo ha resultado eficaz como interruptor de emergencia en
los sistemas de polime;izacién en masa bajo condiciones des-

controlaﬁqs. v
COMPENDIO DE TA INVENCION

Ahora se ha descubiérto que en 1la polimerizacidén en ma-
sa de los mondmeros de eloruro de vinilo; solos o mezclados
con otros mondmeros vinilidénicos olefinicamente insaturados,
por ejeﬁplo, cunan do. la conversidn de mondmerc en polimeve
ha 1legado al 30 & eproximadazente ¥y iz masa de polimerizacidn
gse ha convertido en una masa himeda con un catalizador a base

de un perdéxido orgdnico fomador de radicales libres, 1 a "~
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‘ridal para reaccionar con la totalidad del iniciador o cata-

utilizada, la polimerizacidn comenzard de nuevo y puede ser

i - ' -
reakcién de polimerizacidn puede interrumpirse rdpidamente
inciuso bajo situaciones de emergencia y fuera de control,
con {pequefias cantidades de éxido nftrico.

Una ventaja inesperada de la invencidn es que puede

afiadirse una cantidad de dxido nitrico inferior a la reque-

lizador, de manera que, cuando esta cantidad de 6xido nitri-
co hd reaccionado con los radicales libres del catalizador

¥y 1a ltotalidad del éxido nitrico ha reaccionado o ha sido

proseguida hasta completarla. El uso de éxido nitrico fiene
otra.nentaja ya que no se afiaden materiales sélidos al po~
1fmero de cloruro de vinilo que tengan que ser separados mgs
tarde. Asimismo, la velocidad de polimerizaéidn puede ser
controlada mediante el uso de pequelias cantidades deréxido
nitrico. | ’

. DESCRIPCION DETALIADA

Los poliﬁeros de esta infencidn,se obtienen mediante
polimerizacién en masa de un haluro de vinilo o haluro de vi-
nilideno mondmero, o'mezcla de los mismés, con ofros comond~ -
meros vinilidénicos u olefinicamente insaturados. Los haluros
de vinilo o vinilideno monémeros corresponden a la fdrmuls

?structural
' Y
e
B0 4

donde ¥ es un halégeno seleccionado entre el grupo formado
por clore, bromo o flder e Y es hidrdgens ¢ un haldgenc igpal
al definido para X. Un haluro de vinile mondzero especialmen-
te Util del tipo anterior es el cloruro de vinilo. Ia centi-

dad de cloruro de vinilo mondémero oscilard aproximadamente
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- fvinilo; productos aromdticos vinflicos como estireno, cloro-

; ’%' ’..“
i

e

éntre 40 %% més,:preferiblemente alfededor de 55 #, & 100 %
del peéo de la composicidn monomérica total. 7

Ademds del cloruro de vinilo mondémero, también pueden
emplearse otro u otros comondmeros vinilidénicos, olefinica-"

mente insaturados, polimerizables, preferiblemente contenien-

f ¥ il

do por lo menos un grupo metileno terminal (H20=¢i:). Habi tua]
mente, se emplea menos de alrededor dél 50 % en peso de estos
comondmeros polimerizables. Los comondmercs copolimerizables
incluyen los dienos de 4 a 10 dtomos de carbono, tales como
dienos conjugados como butadieno, isopreno y piperileno; eti~
1idennorbornepo y diciclopentadieno; a-olefinas como etileno,
propiieno, isobutileno, - buteno-1 y 4-metilpenta1o-1, prefeo-
riblemente de 1 a 8 dtomos de carbono; bromuro de vinilo, clo
ruro de vinilideno, fluworuro de vinilo; ésteres vinflicos co-

mo acetato de vinilo, laurato de vinilo y cloroacetato de

estireno, a~-metilestireno, viniltolueno y vinilnaftaleno;

éteres y cetonas alquilvinflicos como éter metil-vinilico,

éter isobutil-vinilico, éter N-butil-vinilico, éter cloroetild
vinﬁlico, metil-vinil-cetona y éter isobutil-vinilico; nitri-
los a,p-olefinicamente insaturados como acrilonitrilo, meta-
crilonitrilo; acrilatos de cianoalquilo como acrilato de a~-

cianometilo y los acrilatos de a~, P~ y Y-cianopropilo; dci=
dos carboxilicos olefinic;mente inséturados como dcido acrili
co, dcido metacrilico y similarves; dsteres de dcidos carboxi-
licos olefinicamente insaturados incluidos loz deidos o, R~0le-
finicamente insaturados como acriladu de nelilo, aeriiot  »

etilo, donde los grupos alguilo convienen de 1 a & 4tomos de

carbono, acrilato dé cloropropileo, metacrilato de metilo, me~

tacrilato de etilo, acrilato de 2-~etilhexilo, acrilato de ci=
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clohexilo, -acrilato de fenilo, acrilato de glicidilo, meta-
crilato de glicidilo, acrilato de etoxietilo, ésferes de dei-
do Haleico y fumirico, amidas ae dcidos carﬁoxilicos a4 P-0le~
finilcamente insaturados y similgres; mondmeros polifuncioﬁa‘
’1es omo metilen-bis~acrilamida, dimetacrilato de etilengli~
col,|diacrilato de dietilenglicol, divinilbenceno y alilpen-—
taeriltritol; fosfonatos de bis(B-haloalquil)alquenilo como
fosfonato de bis(B~cloroetil)vin;10; N-alquilol-amidas ao,p-
olefinicamente iﬁsaturadas 0 N~alcoxialquil-amidag a,B~oie~

finicamenﬁe insaturadas de fémula:
.

| 0 H

]
CH2§C-C-N-(CH2)n-OR1
\
donde R es hidrégeno o un grupo alquilo de 1 a 4 dtomos de
carbono, R, es hidrézeno o un grupo alquilo de 1 a 8 dtomos
de carbono y'n es un nimero entero de 1 a 4, entre las que
se encuentran la N-metilol-acrilamida y la N-metilol-metacril<
amidas; monémefoé am{dicos derivados de un 4cido carboxilico
a,B~olefinicamente insaturado ., bon la giguiente férmula es-
trﬁctura}: ‘
i
GH2=?~C~N—R3
\ R2 .
donde R, es hidrdgeno o un grupo alquilo de 1 a4 dtomos
de carbono y R3 y R4 son hidrégeno o un radicai que contiene
de 1 a 12 4tomos de carbono y todavia mejor wn grupo alquilo
de 1 a 8 4tomos de czrbono, entre loa que se encuentran la
acrilaui&a ¥ metacrilamida, L-propil-acrilamida, &diaceion-

acrilamida y similares. Preferiblemente, los copolifmeros tie-
: ] &

nen un punto de ablandamiento superior a la temperatura de
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polimerizacign.

Al efectuar la reaccidn de polimerizacidn, ‘se utilizan
1los 'catalizadores o iniciadores habituales que normalmente
son formadores de radicales libres, incluidos los perdxidos .

orgdnicos y los compuestos azo alifdticos., Estos materiales

son, | por ejemplo, a,a'-gzo-di-isobutironitrilo y similares;
perdxiidos orgdnicos como perdxidos de diacilo tales como pe-
réxidp de acetilo en ftalato de gimetilo, perdxido de ben-
zoflo} perdxido de 2,4-diclorobenzoilo, perdxido de lauroilo
¥y perdxido de pelargonilo; peroxiésteres como peroxiacetato
de buZil%, peroxi~-isobutirato de terc-butilo, peroxi-isobuti-

rato e ﬁerc—butilo, peroxipivalato de terc~butilo, peroxi-

i .
(2-etilhexanoato) de ftercebutilo; perdxidos de alquilo como

a,a'-bis-(terb—butilpgroxi)—di-isopropilbenceno, 4,4-bis(terg
butilperoxi)valerato de n-butilo, peréxido de di-terc-émilo,
peréxido de dicumilo, 2,5-dimetil~2,5-bis(terc~butilperoxi)hs
xino~3; hidroperéxidos como hidroperéxido de terc-butilo, hi-
droperdxido de 1,1,3,3—tetram§tilbutilo, hidroperdxido de cu-
meno, 2,5-dihidroperdxido de 2;5-dimetilhexanq e hidroperd-
xido devﬁi—isopropilbeqceno} perdxido; de cetona como perdxi-
do de metil-etil-cetona; peréxidos de sulfonilacilo como pe-
réxido de acetileieclohexilsulfonilo y perdxido de acetil~
sec-heptisulfonilo; peroxicarbonatos como peroxicarbonato de
ferc—butilo e isopropilo; peroxidicarbonatos como peroxidicag
bonato de bis(4-terc-butilciclohexilo), peroxidicarbonato de
diciclohexilo y peroxidicarbonato de di-isopropilo; perce-
tales alquilicos terciarios como 2,2-bis(terc-bubilperoxillud
tano; mezclas de estos comruestos y similares. Se han eacen~
tredo dtiles el perdxido de lauroflo, peroxidicarbonato de

di=-(2-etilhexilo), peroxidicarbonato de di-~etilo, peroxidi-

N e s semra—— e
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[ carbonato de di-{n-propilo), peroxidicarbonato de di-isopro-

pilo, peroxidicarbonato de di-(secebufilo) ¥ perdéxido de ace-
tileiclohexanosulfonilo. |

De preferencia, el 6xido nitrico estd précticémenté
exento de diéxido de nitrégeno, es decir, coniiene menos
’de'alrededor del 0,2 %; se agrega al reactor de polimeriza-
cidén y se mezcla répida e intimamente con toda la masa de
polimerizacién, preferiblemente ;ntroduciéndolo en més de un
punto del sistema de reaccidn. Aunque incluso solo algupas
partes por millén de éxido nitrico tienen efecto sobre la ve-
locidad de reaccidn, nomalmente se utilizan unas proporcio-
nes de alrededor de 0,005 a 0,3 partes en peso~p6r cada parte
en peso de catalizador de.radical libre o una rglacidn molaxy

de 2 milimoles a umos 2 moles de 6xido nftrico por mol de ca-

zarse cantidades mayores de éxido nitidic.o, no son necesarias

y se prefiere no emplear mds de alrededor de 2 moles de éxido

En caso de emergencia pueden afiadirse cantidades mayores.
Esta invencidn es dtil en cvalquier sistems de polime-
rizacidén en masa, por ejemplb en tubog, aufoclaveg y similg-
res. Se ha encontrado especiolmente dtil en loé gistemas don-
de la polimerizacidn en masa se inicia en una fase ¥ ée rea-
liza hasta un bajo grado de conversidén, generalmente con ind
tensa agitaéién y después se transfiere a otra fase con menon
agitacién, donde la mase Se convierte en .una masa préctiﬁameg
te seca ¥y se sucs de esta fase o fora de nartieulas do -
1fmero de cleruro de vinile. haluralzente, nucde habsr mds
de una fase. Se encuentren ejemplos de estos sistemas, descri

tos con detalle, en las patentes estadounidenses 3.522,227,

talizador en forma de peréxido orgdnico. Aunque pueden wbdli~{

nitrico por mol de catalizadqr peroxidado orgdnico empleado.|
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3.562.237 7 3.687.919.

n eséncia, estos métodos se basan en la pfeparacidn
de %olimeros_y copolimeros en.hasa de cloruro de vinilo, en
forma de grdnulos o esferas, por polimerizacidn de los moné-
meros en una multiplicidad de fases, en general consecuti-

vamepte, que pueden realizarse bajo condiciones similares

)

o variables de presidn, temperatura y catdlisis. En cualquie:
caso, por 1o menos hay une primera fase donde la conversidn|
de los mondmeros se efectia hasta alrededor del 7 al 12%,
preferib}emente con intensa agitacidn o con una agitacién de
gran ur%ulencia ¥y después por lo menos una fase adicional

durante la cual la polimerizacidn se efectda generalmente

3

en presencia de catalizador adicional ¥y con frecuencia de di;
forentes ipos y a una velocidad de agitacién menor o en aus¢n
cia de elevada turbulencia, hasta completar la réaccidn. Ea
la ﬁatente estadoﬁnidense 3.562.,237, la segunda fase se rea-
lize en un autoclave proﬁisto de wn activador de paletas de
cinta, que se'eitiende helicoidalmente alrededor de su eje
de rotacidn, contiguo a las paredes del auboclave y separa-
do’ radialmente de dicho eje.

Normalmente, no hay necesidad de interrumpir la poli-
merizacidn del cloruro de vinilo en las primeras fases, por
ejemplo antes dei 12 al 15 % de conversidén de los mondherqs
én.polimero, gi no se producen graves averias mecdnicas o
una sobrecarga de catalizador. Mds habitualmgﬁﬁe, la regcciéy
incontrolada puede producirse en las Ultimas fases, cuando ld
conversidn estd pasando desde alrededor del 12 al 15 ¢ nszix
cualquier grado subsiguiente de ccnve-sién,'i:cluso hagta el
100 ¢ de conversidn. Si, en cualguier punto durante esta par

te de la reaccidn, es necesario reducir la velocidad de poli-
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merizacidn o detenerla, se agrega éxide nitrico en ciertos

' puntos del sistemajﬁéra obtener la mdxima rapidez de mezcla

¥y de contacto, como resulitard evidente para los exPeftos en
la ‘técnica,; Jo que depende fundamentalmente del tipo de equipo' i

que estd siendo utilizado. Para ser mds eficaz, la masa de

|6xido nitrico se dispersa preferihlemente en el seno de la

|mase de cloruro de vinilo monémero y cloruro de vinilo poli-
mero. la reaccidn entre el 'éxido niftrico y el iniciador es
rdpida en los sistemas adecuados con wna distribucién efi-
Fiente del dxido nitrico en puntos adecuados de entrada>x/o
gitacidbn. Naturalmente, es evidente que la disponibilidad

de mayor agitacidén durante 1a~infroduccidn del éxido nftrico
resultarsd ventajosa. ) | ’ |

Se prefiere utilizaf un sistema de polimerizacidn prig
ticsmente exento de oxigeno, aparte del oxigeno originado
pﬁr el catalizador que es minimo., las precaucioneé habitua—~
les de exclusidn de oxigeno de los sistemas de polimeriza-~
cidn de cloruro de vinilo son generalmente adecuadas para
evitar la fommacidn de‘cantidédes exces;vas de diéxido de
nitrégeno indeseable,

Deépués de la poiimerizacién, 12 masa puede ser expule-
sada del sistema de reaccidn 'y el dxido nitrico y el elorurg
de vinilé que nohhan reaccionado pueden ser evacuados en las

condiciones apropiadas de seguridad, antes de someter a nue-

-ve transfomacidn el cloruro de vinilo polimero. Cuando se

afizden cantiéades minimas de éxido nitrico solemente para req
duoir‘la_velocidad de polimerizacidn hasta el grado desendn
o se bn efindido una caniidad éxaﬁtamente equinolecular para
reaccionar con el catalizador, la polimerizacidn pucde ser

iniciada de nuevo bajo condiciones controladas, afiadiendo
b
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los catalizadores deseados de radicales libres para continuar
la polimerizacidn, ‘#i asi se desea.
Puede afiadirse a una polimerizacidén particular éxido

nltrico suficiente para producir un tiempo de retraso previa-

mente calculado en la polimerizacidén. Para deteminar Ila can
tidad de 6xido nitrico.necesaria para este retraso, se calcu-
1z la centidad de iniciador que se descompone durante el tiem
po de retraso o, en otras palabras, se calqula la cantidad de

$xido nitrico requerida para .reaccionar cuantitativemente con

ﬂos radicales libres formados durante wn periodo dado de.tiempo.:-
‘ Se utiliza una sencilla ecuncidn basada en la cinética
de descomposicién.de primer orden para estos sencillos cdlcu-
los y solamente se.requierg la concentracién inicial de cata-
lizador, el tiempo de polimerizacién, el tiempo de retraso
induéido por el 6xido nitrico y el semi-periodo de duracién
del iniciador en el fluorure de vinilo a la temperatura de
polimeiizacidn. Asi, la centidad utilizada depende del semi-
periodo del iniciador y de la concentracidn, la temperatura,
el tiempo en el que se-iniecia él‘retraso de la polimerizacidn
¥ la mdgnitud de este rétraso, Cada molécula de iniciador enr
descomposicién produce dos radicales libres y, por lo tanto,
se requieren dos moles de dxido nitrico para reaccionar com-
pletamente con un mol de catalizador. Naturalmenté, con fines
de control, puede utilizarﬁe mucho menos de dos moles de 6xi-
do nitrico,'segdn el grado de control y.el.tiempo de retraso
deseados. .

Para mostrar el procedimiento de esta invencidn, se han
efectnado polimexriznciones en vasijas 2 presidn de acerc ino-
xidabla, de 30 galones (113,4 litros), provistas Ge doble pa-

red y equipadas con un agitador de ancla verticel y wn refri-

R R T I LT CTE A T
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.gerante enfriado con salmuera.

dicacidén de que se ha iniciado wa caida de presidén. Se em-

| 1imero ha llegado al 66 % aproximadamente, se afiaden 0,0039

de conversidn de la polimerizacidén permanece constante alre-

1lega hasta un grado de conversién superior al 80 % en menos

10,95 arroximzdanente, Ia veiocidad de polimerizacidn antes de

. uuh
SRR
HE'” R
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R
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Un controlader de la presién
regula el caudal de salmuera al refrigerante, controlando la
presidén intema del reactor. El aumento de temperatura en

gl reactor, medldo a presibn constante, se utiliza como in-"

plea un éromatdgrafo de gases para seguir‘La conversién en
el reactor. Como materual de referencia se utlllza uns peque-
fia cantldad de n~butano, alrededor de 1 parte por 100. '
En uwna realizacidn de.la invencidn, se cargan en el
reactor 100 partes en peso d@5cloruro de vinilo mondmero, 43
partes en peso de poli(ecloruro de vinilo) con un didmetro de
200 micras apxoximaiamente ¥y wa viscosidad en ciclohexano de
0;96, 0,07 parites en peso‘de peroxidicarbonato de sece~butilo
¥ el sistema se lava con‘1,42 partes de n-butano..Unos 35 mi-,
nutos después de iniciarse l@ reaccién, a una temﬁerafura de

58%¢, al cabo de cuyo tiempo la conversién de mondémero en po-

partes en peso de éxido nitrico (0,436 moles por mol de. cata-

lizador) a la reaccidn de polimerizacién y se mide la convery

sién a intervalos de 15 minutos desde ese momento. EL grado

dedor de 66 % durante wna hora y 3/4. Al cabo de wna hors y

45 minutos, la reaccidn de polimerizacidn comienza de nuevo y

de 4 horas. Se recupers el poli(cloruro de vinilo)'resultante,
se libera del mondmero y se seca, encontrdndose que es de cu-

1idad aceptable parn uso comercial y fiene uua viscosidad ee

agregar el interrupfor a esta rea 0016n es del 80 % por hora ¥y

después de las 2 horas de retraso, la velocidad después de
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iniciarse de nuevo la reaccidn es del'36 % por hora, aumeﬁtag
do rédpidamente por adicidn de iniciador adicional a. la
reaccidn, |

En otra demogiracidn de la prﬁctica de la invencién en-
el mismo equipo, se cargaron en el reactor 100 paries en pe-
so de cloruro de vinilo mondémero, 1,2 partes de dodecilbence-
nosulfonato sédico, 0;05 partes en peso de peroxidicarbonato
de sec~butilo y 1,0 partes de n-butano., En este ejemplo, se
utilizaron 50 libras (22,7 kg) de cloruro de vinilo mondme-
0. Despﬁés de estarse produciendo la polimerizacidn durente
145 horas, se cargaron directamente en el polimerizador
20,6 milimoles (0,0027 Qarteé en ﬁeso o 0,425 moies por mol
de iniciador) de 6xido nitrico y la polimerizacién se inte= -
rrumpié inmediatamente, permaneciendo interrumpida durante
2 horas; 4 continuacidn se inicié dé nuevo la polimerizaci&n
¥y alcanzdé un grado de conversidn del 66 % al cabo de un total
de 7 horas aproximadsmente. En este ejemplo, el 6xido nitrico
fué agregado a la fase de vapor del polimerizador y se obser—
vé wna interrupcién inmediata de la polimerizacidén en masa
del clorurc de vinilo. Ademds de la cifra de conversidn cons-|-
tante observada durante el periodo de fetraso, la interrupcidp .
de la polimerizacidén también se reflejd en 1a.sdbita reduc-
¢cidn de las necesidades de refrigeracién y en la caida de .
tempefatura y presidn en 6l interior del polimerizador. El
éxido nitrico puede ser agregado por debajo del nivel mdximo
de la masa de reaccidn siempre que se adopten las precaﬁcione;
adecundns para eviiar el bloqueo de ecurlquiers de los puobes
de entrala de este tipo. ZI dxido nftrice taubdién puede ser
inyectado en el reactor colocdndolo en el agua selladora del

agitador y sobrepresurizando el sistema de manera que el agus
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‘eonteniendo el dxido nitrico sea - in%;oducidaren el reactor.
‘Ios expertos en la téenica advertirén'due hay otros. muchos
puntos de entrada adecuados para obtener una rdpida mezcla
en el sistems de-polimerizacidn. . .
| En una polimerizacidn a meyor.escala en una planta co-
mercial, en la reaccidn de unas 20,000 1ifras (9080 kg) de
cloruro de vinilo con&eniendo alrededor de 0,068 partes en
peso de iniciador, despuds de haberse polimerizado el cloru-
ro de vinilo durante 2 horas y 15 minutos, que es el tiqmpo
dentro del cual se han producido muchas de las reacciones
inéontroladas, se afiadieron a la reaccidn 165 g (0,002 par-
tes en peso pbr cada 109 pértes en peso de clorufo de vinilo
mondmero, alrededor de 0,36 ﬁoles por mol de iniciador). Una
vez realizada la adicidn, la reaccidn se interrumpid inmedia
tamente. Antes de la adiéién, el aufoclave estaba tomando to-
do el agua de refrigeracidn y tan pronto como se afiadid el
éxido nitrico, el controlador de presidn corté el abasteci=- '
miento de agua de_refrigeracidp ¥y resultd incapaz de mantener
la presidn en el reactor ya que esfaba disminuyendo répida~
merite. Esta polimerizacidn y su interrdpcidn fueron cepetidas
con solemente 68 g de 6xido nitrico y de nuevo esta cantidad
de déxido nitrico, una parte en peso por 100 partes en peso
de iniciador, resulté mds que suficiente para interruméir com
pletamente la reaccidn que no comenzé de nuevo. El polimero
recupergdo en estos reaétbres, aungue con mayo}.porosidad de~-
bido a que la donversién no habfa llegado a ser esencialmen-
- te completa, resultzbs por lo demds satisfatorio pafa gu
transfobuacidén en articulos diles,
B resumen, la Patente de Invencidn que se solicita de-

berd recaer sobre las siguientes:
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—  EEIVINDICACTOWES '

1. Un procedimiento para controlar la polimerizacidn.
en masa por radicales libres de los mondneros de cloruro de
1nqao, que consiste en afiadir éxido nitrico a dicho cloru-.
vinilo., ’

Un procedimiento segin la Reivindicacidan 1 para
conttolar la polimerizacidn en masa por radicales libres de
los mondmeros de cloruro de vinilo, que con31ste en agregar
éxido| nitrico al cloruro de vinilo que estd polimerizdndose
despuég de que por lo menos el 12 % de los mondmeros se
han ¢ nvertldo en polimero,

~ 3.! Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, donde
se afiaden alrededor de 0,001 a 2 moles de éxido nitrico por
mol de iniciador de radicales libres.

4. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, donde
se utiliza por lo menos wn 55 % de cloruro de vinilo, estan-
do constituldo el resto pbr otro u otros monémeros vinilidé-
nicos copolimerizables que gonﬁienen por lo menos’ un grupo
metileno terminal CH,=C .

5. Un procedimiento segin la Rgivindicacién 3, donde
el catalizadof formador de radicales libres es un perdxido
orgdnico y el éxido nitrico se afiade después de que se han '
convertido en polimero por lo menos un 30 % de 1os,mon&meros.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5, dorde
ge utilizan alrededor de 0,065 a 0,3 partes en peso de dxido
nitrico por parte en peso de perdxido orgdnico catalizador.

7. Un procedimiento segin la Neivindicacidn 6, doniw
el perdxido orgaxlco catalizador estid selacciunado entre el
grupo foxrmads por perdxido de laurilo, peroxidicarbonato de

di-(2-etilhexilo), percxidicarbonato de dietilo, peroxidicar-
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bonato de ﬁi—(n-prepilo), peroxidicarbonato de di-isopropiio,
peroxidicarbonato &é:di—(sec~butilo> ¥y peréxido ‘de acetilei~
clohexané-sulfonilo.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 7, donde -
la polimerizacidn en masa del éloruro‘de vinilo mondmero se .
realiza como minimo en dos fases consecutivas, que comprenden
una primera fase en un aparato con una gran velocidad de agl
tacidn, donde se efectia la conversibén de los mondmeros has-
ta un grado del 7 al 15 % aproximadamente y uma segunda fase

en la que puede incluso completarse la polimerizacidn, contro

”%anﬂo 1n polimerizacidén de dichos mondémeros por adicidn a di~

cha éegunda fase de éxido niirico en cantidad suficiente pa-
ra interrumpir la reaccién de polimerizacidn.

9, Un procedimiento segin la Reivindicacién 8, donde
el dxido nitrico se agrega en mds de un punto de la masa de
polimerizgcidn Y se mezclé Intimamente con ella,

10, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 8, donde
ge afiade un exceso de relacidn molar de dxido nitrico a cata-
lizador a la masa de polimefizacién.

11. BSe reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencibén que se solicita por:
UN PROCEDIMIENTO PARA CONTROLAR IA POLIMERIZACION EN MASA
POR RADICALES LIBRES DE LOS MONOMEROS DE CLORURO DE VINIIO,
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Todo .conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente Memoria desEriptiva que consta de diecisiete péginas

mecanografiadas.

Madrid, 29 de Septiembre de 1.975
BERNARDO UNGRIA '
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