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por: "UN PROCEDIMIENTO PARA DETENER LA POLIMERTZACTION LEL
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CLORURO DE VINILO EN LISPERSION ACUOSA",
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La nresente invencidon se refiere a un procedi-

miento para detener la polimerizacidn del cloruro de vini-

PR, .

lo en dispersidn acuosa,
La polimerirzacidn en dispersién acuosa es la téc

nica de polimerizacidén utilizada m&s corrientemente para

N om—

M v g gy

la fabricacién de polimeros de cloruro de vinilo. Dada =~

i A ..
) su exotermiciilad, conviene ftomar precauciones para con--
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trolar eficazmente la reaccién, En particular, conviene
prever especialmente una buena agitacidén y una buena fe—
frigeracidn del medio de poelimerizacidén.

Cuando se presenta una deficiencia imprevista de
uno o de varios de los drganos de regulacién en el curso
de la polimerizacidn, la reaccidén se embala, lo cual, co-
mo consecuencia del aumento icontrolable de la temperatu-
ra del medio de reaccién que resulta de ello, provoca en
el mejor de los casos una degradacién del polimero, En el
caso de que no se consiga dominar répidamenterel embala-
miento de la polimerizacidén, pueden resultar de ello ine
convenientes mucho més graves tales como la explosidn
del disco de seguridad del autoclave y la pérdida de mo-
némero, o incluso de polfmero.

Por razones de sepuricad y de economia, se reve-
la por tanto indispensable el disponer de medios eficaces
para detener rdpidamente, si procede, el curso de la po~

limerizacidn del cloruro de vinilo en dispersidn acuosa.
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Con el fin de impecir su prepolimerizacidn, es
conocido adicionar al cloruro de vinilo mondémero diver-
sos tipos de inhibidores de la polimerizacidn. A este
efecto, se ha preconizado ya el empleo de anti-oxidantes

5 tales como por ejemplo los divulgados en la patente bel-
ga 632,901 de 28-5-73 a nombre de Rohm und taas Co., a
saber, fenol, hidroquinona, para-ﬁerc—butil-catequina,
etc,

8in embargo, los compuestos fendlicos utiliza-

10 dos para inhibir la prepolimerizacién del cloruro de vi=-
nilo monémero en fase homogénea se han revelado insufi-
cientemente act%vos para detener eficazmente y con rapi-
dez la polimerizacién del cloruro de vinilo en dispersién
acuosa, Ademds, el empleo de estos compuestos afecta por

15 lo general a la coloracién de la resina,

La Sociedad solicitante ha encontrado ahora que
es posible detener la polimerizacidén del clorurq de vini-
lo en dispersidén acuosa por adicidn al medio acuoso de
un compuesto fendlico particular, y ésto, sin alterar

20 sensiblemente la coloracién de los polfmeros de cloruro
de wvinilo.

-La presente invencidn se refiere a un procedi-

nilo en dispersidn acuosa, segin el cual se introduce en

R L L 1 T . .-

25 la dispersién acuosa 8-hidroxiquinolefna.
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L.a Socicdad solicitante ha comprobado que la

8-hidroxiquinolefina constituye un agente de detencidn

particularmente eficaz de la polimerizacién del cloru-

ro de vinilo en dispersién acuosa, wtilizable a todo lo

largo del ciclo de polimerizacidn, es decir, tanto para

e X%

. ALy, .
grados de conversidn bajos como para grados de conver-' - ..

sidn eleva .

Debido a esto, la 8-hidroxiquinoleina es ade-

cuada, por ejemplo, para detener la polimerizacién cuan-
do el c;ntenido del autoclave en cloruro de vinilo mo-
némero es todavia lmportante y los riesgos de explosién,
en caso de embalamiento, son elevados o para terminar

la polimerizacién en condiciones de funcionamiento norma=-
les de la instalacidén cuando se ha alcanzado el grado de
conversidn deseado,

La cantidad de 8-hidroxiquinolefna que es con-
veniente introducir en el medio de polimerizacidn acuo-~
so para detener la polimerizacidén no es particularmente
critica. En cierta medida, esta cantidad estd ligada a la
temperatura de polimerizacidn as{ como al estado de ade-
lanto de dicha polimerizacidn en el momento de la intro-
duccién de la S-hidroxiquinoleina.

En la prdctica, cantidades de 8-hidroxiquino-
lefna tan pequefias como 0,01 por ciento en peso con rela-

cidn al cloruro de vinilo inicialmente utilizado son su=

lfee



10

15

20

TR Mot .

25

24875

ficientes ya para bloquear la polimerizacién en lapsos
de tiempo aceptables,

No obstante, es evidente que la introduccién
de cantidades mds importantes de B=hidroxiquinolefna per=
mite detener mds rédpidamente todavia el curso de la poli-
merizacidén, Sin embargo, con el fin de evitar contaminar
indtilmente tanto el polimero como el autoclave, que con-
vendrd someter a una limpieza previa al ciclo de polimeri=-
zacidn siguiente tanto mds profunda cuanto mfs elevada sea
la cantidad de 8-hidroxiquinoclefna introducida, es aconse=-
Jjable no sobrepasar contenidos en 8-hidroxiquinoleina del
orden de 0,5% en peso. De preferencia, se utiliza de 0,025
a 0,2% en peso de 8-hidroxiquinolefna con relacién al clo-
ruro de vinilo inicialmente utilizado,

Bl modo de introduccién de la 8-hidroxiquinolef-
na puede ser cualguiera: aquélla se puede introducir en
una sola o en varias veces, en estado sélido o en solucién
en un disolvente orgdnico,

Segin un modo de realizacién prefefente del pro-
cedimiento de la presente invencién, se introduce la 8-hi
droxiquinolefina en forma de una solucién en un disolvente

- a-

orgdnico. En la prédctica, pueden ser convenientes todos

los dgggiventé; de la 8~hidroxIguinstrefna—que--son—menos .. ..

voldtiles que el cloruro de vinilo y que no presentan el

LR

-riesgo de alterar las propiedades del polimerg,“§é‘u§§li--
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zan ventajosamente el diclorometano, el tridorometano,

el alcohol metiflico o sus mezclas y, de preferencia, el

cloroformo.

El procedimiento que constituye el objeto de

P

la presente invencién se aplica'fanxg a la polimerizacién

Vel sy, N

en suspensién acuosa como a la polimerizacidén en emulsién
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acuosa, y esto, en presencia de los dAngredientes usuales ™

de estos tipos de polimerizacién, a.saber, agentes disper
santes o emulsionantes y catalizadores oleo- é hidroéoiu-
bles asf{ como, en su caso, aditivos diversos afiadidos en.
una etapa cualquiera de la polimerizacién tales como esta
bilizadores, plastificantes, colorantes y agentes reforza
dores o que faciliten la utilizacidn.

Por polimerizacién del cloruro de vinilo, se
entiende la homopolimerizacién del cloruro de vinilo asi
como la copolimerizacidén de una mezcla de monémeros con
contenido predominante, con preferencia superior al 80%,
en cloruro de vinilo, tales como por ejemplo las mezclas
de cloruro de vinilo y de acetato de vinilo, respectiva=~
mente con propileno o etileno,

¥l procedimiento de la presente invencidn se
aplica muy particularmente a la detencién de la polimeri
zacidn del cloruro de vinilo en emulsién acuosa que és
la mds dificil de realizar,

Los ejemplos que siguen ilustran la invencidn

-



sin limitarla, no obstante.
bichos ejemplos se refieren a la polimeriza-

cidén del cloruro de vinilo en emulsidn acuosa con deten
cién de la agitacién en el curso de la polimerizacidén y

5 determinacidén, en ciertos intervalos de tiempo, de la
diferencia de temperatura (ZBT) existenteentre la tempe-
ratura del autoclave y la de la doble envolvente., Esta
determinacidén permite valorar numéricamente la eficacia
de la inhibicidén de la polimerizacidn,

10 Ejemplo 1 (de referencia)

En un autoclave de una capacidad de 3 litros,
equipado con un agitador y una doble envolvente termosta-
tizada, se Iintroducen a la temperatura ambiente 1200 g de
agua destilada, 10 g de estearato de sodio y 0,3 g de per

15 sulfato de amonio, Se cierra el autoclave y se barre su
interior con nitrégeno para eliminar del mismo el oxf{geno
antes de introducir 800 g de cloruro de vinilo. Se pone en
marcha la agitacidén y se calienta el medio a 50¢C. Este ins
tante, en el cual comienza la polimerizacidn, se cousidera

20 como el tiempo t, de la reaccién.

. En el tiempo t, + 3 horas, se para la agitacién

...del autoclave.. En este momento, el valor de DT es I,5¢eC,

" La reaccién se embala, lo que se traduce pér wna el eva-"
wnwmodbn. de.la temperatura [l T. Treinta minutos después
25 de la detencidén de la agitacién, el medio de Teacediln al

canza su temperatura mdxima, que corresponde a un’Z>~ T mé

21‘,-8‘75



ximo de 20¢C., A continuacién, A disminuye lentamente,

habiendo reaccionado todo el cloruro de vinilo,

Este ejemplo, cuyo modo operatorio general es

———-

5- seméjante al del ejemplo 1, se refiere a la introduccién

el
Fe A b 41y, :

de 0,4 g de 8-hidroxiquinolefna en soluciédn al 4% en clé-T

roformo L;dndo el valor de QLT hang}ggnzado'5ec una vez... "~
parada la agitacién en el ;;géantgnto + 3 horas.,
La temperatura del medio te reaccién se eleva
10 todavia ligeramente para alcanzar su valor mdximo corres-
pondiente a un A T méximo de 5,42C después de 7 minutos.
Por consiguiente, la introduccién de la 8-hidro
xigquinolefna ha limitado el aumento ulterior de la tempe-
ratura del medio de reacecidén a un valor fntimo y ha pro-
15 vocado la parada total de la polimerizacién al cabo de
7 minutos.,.
Bjemplo 3
Este ejemplo es andlogo en todos sus puntos al
ejemplo 2, excepto que el agitador se inmoviliga en el
20 instante t, + 1 hora. La inyeccién de 8-hidroxiquinolef-
na se efectdia cuando el valor de AT es de 5¢C, y el AT
méximo se alcanza en 2 minutos y no se eleva mds que a
5,29C,
En este caso, igualmente, el aumento de la tempe-

25 ratura del medio de reaccidn se ha limitado acusadamente,
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¥y la reacciédn se ha detenido por completo en muy poco

tiempo.
Ejemplo 4
Bl ejemplo 4 es semejante en todos sus puntos
5 al ejemplo 2, excepto que se utiliza una solucién dg

8~hidroxiquinolefna al 4% en una mezcla 50:50 de alcohol
met{lico y cloruro de metileno.

Los resultados son anflogos a los de ejemplo
2

10 Ejenplos 5, 6, 7 (de referencia)

¥stos ejemplos, cuyos resultados tienen por ob-
Jjeto ser comparados con los de los ejemplos de acuerdo
con la invencidén, se han realizado siguiendo el modo ope-
ratorio del ejemplo 4, pero introduciendo en el mismo di=-
15 solvente 0,4 g de un compuesto fendlico cuando el valor
de AT es de 52C,
Los resultados de estos ejemplos se indican en

la table siguiente,

20 N? del ejemplo Compuesto fendélico AT miximo, 2C
o~ D fenol 18,1
- - 6 o pP-aminofenol 12,8
7 p-terc-butilcatequinal —~TgTE -~ |
Ve pes
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La presente solicitud, gue corresponde a la

presentada en Francia, el 18 de Uctubre de 1.974, bajo

el N¢ 74,35507, se acoge a los beneficios del Artfculo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad XIndustrial.

¢ R TR I

REIVINRBICACIONLES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1%,« Un procedimiento para detener la polimeri-
zacidn del cloruro de vinilo en dispersidn acuosa, carac-
terizado por el hecho de que se introduce en la disper-
8ién acuosa 8-hidroxiquinoleina,

4,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine
dicacidn 1%, caracterizado por el hecho de gue se intro-

duce la 8-hidroxiquinoleina en una cantidad que se eleva

=10



al menos a 0,01% en peso con relacién al cloruro de vini-
lo utilizado,

J2,« Un procedimiento de acuerdo con la reivine-
dicacién 1%, caracterizado por el hecho de que se intro-

5 duce la 8-hidroxiquinoleina en una cantidad que no sobre~
pasa 0,5% en peso con relacidn al cloruro de vinilo uti-
lizado, |

¢ « Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones 1% a 3%, caracterizado por

10 el hecho de que se introduce la 8-hidroxiquinolefna en
una cantidad comprendida entre 0,025 y 0,2% en peso con
relacién al cloruro de vinilo utilizado,

58 . Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 1%, caracterizado por el hecho de que se utili-

15 za la 8-hidroxiquinolefna en forma de una solucidn en
un disolvente orgdnica.

2,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 5%, caracterizado por el hecho de que el disol-
vente orgdnico se selecciona entre el diclorometano, el

20 triclorometano, el alcohol metilico_y sus mezclas,

7%+~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-

s

gquiera de las reivindicaciones 1% a 68, caracter-.zado por
e . e, A

el hech& de que el mismo se aplica & Iz detencibn-de—ia — .

polimerizacién del cloruroc de vinilo en emulsidén acuosa,

VP S EPWRIMIGER

. v

s '"25 4,e Un progedimiento cde acuerdo cgn qu cual-
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quiera de las reivindicaciones 1% a 6%, caracterizado por
- el hecho de que el mismo se aplica a la detencién de la

polimerizacidn del cloruro de vinilo en suspensidn acuo=-

L — it Sa.

5' 92 ,- Un procedimiento papa,dqteqs£ﬂ&2;pdlimér17

zacién del cloruro de vinilo en dispersién acuosa.

Tal y como se ha déscrito™em la-Memoria que an-
tecede y para los fines que se han-especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

10 médquina por una sola cara.

Madrid, 47 OCT. 1973

Albe Elzapury
P . A .

Par ¥ .
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