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Mondmero de cloruro de vinilo o una mezcla del mis—
mo con un mondmero o varios monbmeros copolimerizables se po-
limerizan a granel, de modo que la deposicibn de escama de po
limero sobre las paredes internas del recipiente de polimeri-
zacibn y otras superficies en contacto con el mondmero o los
mondmeros, pueda reducirse grandemente revistiéndolas con &és-
teres fosfbricos, ésteres polifosfbricos o sus sales de metal
de &lcali antes de comenzarse la polimerizacidn, Se simplifi-
can mucho las operaciones de limpieza después de cada lote de
polimerizacibn.

Este invento se relaciona con un método megorado Pa
ra la polimerizacibn a granel de mondmero de cloruro de vini-
lo o una mezcla del mismo con uno o varios mon®meros copolime
rizables, conteniendo cloruro de vinilo como su componente -
principal.

En la polimerizacibn a granel de mondmero de cloru~-
ro de vinilo, o su mezcla, con uno o varios monbdbmeros copoli=-
merizables, es usual que la escama o incrustaci®én de polimero
se deposite sobre las paredes internas de un recipiente de po
limerizacibn, las aspas de un agitador y otras superficies en
contacto con el monbmero o los monbmeros. Como resultado de -
esto, tiene que efectuarse mucho trabajo Y perderse tiempo en
trabajos de limpieza dentro del recipiente de polimerizacién
a intervalos de los lotes de polimerizacibdn Yy la eficacia de

la produccitn tiende a disminuir, debido a la reduccibn de la
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transferencia de calor en el recipiente de polimerizacibn, -
mientras que es posible que cualquier incrustacibn desprendi-
da, entre @lentro del producto polimero resultante para indu--
cir la rebaja de su calidad.

Bajo estas circunstancias, se han hecho intentos pa
ra reducir la formacidn de incrustacibén de polimero en la po-
limerizacibn a granel de clorurc de vinilo y otros monbmeros
de vinilo, por ejemplo, por el uso de un agitador teniendo as
pas con disefios mejorados, pero no se han obtenido resultados
satisfactorios.,

OBJETOS DEL INVENTO

Por lo tanto, es un objeto del presente invento pro
curar un método para polimerizar a granel monbmero de cloruro
de vinilo o su mezcla con ono o varios monbmeros copolimeriza
bles por los que puede disminuirse grandemente la deposicibn
de incrustacibn de polimero scobre las paredes internas de un
recipiente de polimerizacibn, las aspas de un agitador y otras
superficies en contacto con el monbmero o los monbémeros, y -
cualesquiera incrustacibn de polimero depositada puede elimi-
narse facilmente lavando con agua.

Es otro objeto del presente invento procurar el mé-
todo de polimerizacidn a granel o copolimerizacibn en que se
mejora la eficacia de la produccidn y puede evitarse @l des—-

censo de la calidad del producto polimero.
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RESUMEN DEL_INVENTO

Los objetos arriba citados del presente invento se
consiguen, hablando en general, por un método para la polime-
rizacibn a granel de monbmero de cloruro de vinilo o una de -
sus mezclas con uno o varios monbmeros copolimerizables,. que
comprende las operaciones de revestir las paredes de un reci-
piente de polimerizacidn y otras superficies, que entren en -
contacto con el mbnomero o los monbmeros, antes de la polime-
rizacibdn, por lo menos con un compuesto fosfbrico selecciona-
do del grupo consistente en ésteres fosfbricos, ésteres poli-
fosfbricos y sus sales de metal de &lcali.

DESCRIPCION DETATADA DEL INEENTO

Los ésteres fosfbricos y polifosfbricos, fitiles co-
mo material revestidor de acuerdo con el presente invento, in
cluyen mono ,di-tri~ o poliésteres de acido fosfbdriceo, &cido
pirofosfbricos, acido trifosfbdrico, &cido trimetafosfdrico, -
&cido tetrametafosfbrico y &cido hexametafosfbrico, y las sa-
les de metal de 4lcali de los ésteres fosfbricos o polifefbri
cos incluyen sales de litio, sodio y potasio de los ésteres -
parciales de los arriba mencionados &cidos fosfbricos y poli~
fosfbricos. -

Los alccholes, para formar ésteres con los arriba -
mencionados &cidos fosfbricos y polifosfdricos, incluyen alco

holes monovalentes, alccholes polivakentes y ciertos deriva--

dos de los mismos. Pueden citarse como ejemplos de alcoholes
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nmonovalentes, alcoholes aliféticos saturados, tales como metil

alcohol, etil alcohol y t=butil alcchol, alcoholes alifaticos
insaturados, tales como, alil alcohol y crotil alcohol, alco-
holes aliciclicos, tales como ciclopentanol y cichohexanol, -
alcoholes aromaticos, tales como bencil alcohel y cinamil al-
cohol, alcoholes heterociclicos, tales como furfuril alecochol

y monoésteres de polioxietilenoglicoles expresados por la £br
mula general R(002H4)nOH, donde R es un grupo de hidrocarburo
monovalente y n es un nfmero entero positivo.

Los alcocholes polivalentes para formar ésteres pue~
den ser, por ejemplo, alcoholes divalentes, tales como etile~
noglicol, alcoholes trivalentes, tales como glicerina, y alco-
holes polivalentes y sus derivados, tales como 1,4~sorbitano,
1,4,3,6~s0rburo, sorbitol, manitol y aductos de polioxietile-
no de alcoholes polivalentes, por ejemplo, polioxietileno sor
bitol,

Ademis, los ésteres fosfbricos y polifosfbricos pa-
ra formar sales de metal de &lcali, con metales de &lcali, ta
les como litio, sodio y potasio, incluyen los é&steres parcia-
les formados por los arriba mencionados &cidos fosfbricos y po
lifosfbricos y los arriba mencionados alcoholes y los compues
tos que se encuentran naturalmente, con estructuras similares,
tales como &cido glucosa-l-fosfbrico, &cido glucosa-6-fosfbri
co, 4Acido D-fructosa-6-fosfdbrico y &cido fitico., Entre estos,

los mis preferidos son los compuestos con solubilidad sustancia

en agua.
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A los ésteres fosfbricos y polifosfbricos y sus sa-
les de metal de &lcali, segflin se describen arriba, {denomina~
dos a continuacidn "compuestos revestidores fosfbricos") pue-
de afiadirse un borato y/o inhibidor de polimerizacién. En es-
te caso, la adicibn de un borato sirve para ayudar a separar
cualquier incrustacibdn de polimero més facilmente por lavado
con agua, mientras que acguella de un inhibidor de polimeriza-
cifin sirve para conseguir ms eficazmente la prevencibn de for|
macidbn de incrustacibn de polimero. La cantidad de tal aditi~-
vo o tales aditivos a los compuestos de revestimiento fosfbri
cos, estlé preferentemente en la proporcibn desde 0,1:1 hasta
10.1 de peso.

Son ilustrativos de los boratos que se afiaden a los
compuestos revestidores fosfbricos, los boratos de metal de -
alcali, tales como borato sbdico y borato potasico, boratos
de metal alcalino térreo, tales como borato cilcio y boratc =~
ambnico.

Son ilustrativos de los inhibidores de polimeriza--
cibn que pueden afiadirse a los compuestos de revestimiento -
fosfbricos, aminas tales como difenilamina y trifenilamina; -

cetonas qbalquil-fiinsaturadas, tales como metilisopropénilce

tona y 3~metil-4-fenil-3~-penten~2-ona; quinonas, tales como hi -

droquinona y naftoquinona, compuestos fenblicos, tales como £g

nol, cmsoles, cumil-fenoles,naftoles, catechol, resorcinol, -
pirogalol, floroglucionol, t~butilcatechol y bisfenol A, com-
puestos nitro arom@ticos, tales como nitrobenceno y nitronaft]

nos; vinilpiridinas, tales como nitrobenceno y nitronaftaleno

le
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vinilpiridinas, tales como 2-vinilpiridina, 2-metil=5~-vinil=~-
piridina,y 2,4~dimetil-6-vinilpiridina; estireno y sus deriva
dos, tales como monocloroestirenos, 3,4-dicloroestireno,Cf-mg
tilestireno'y!8—meti1-3.4—dicloro-estireno; hidrocarburos de

dieno conjugados, tales como 1,3~butadieno, iupreno, 2,3-dime

tilbutadieno, ciclopentadieno y cloropreno; monoelefinas cicli

cas insaturadas, tales como ciclopenteno, ciclohexeno y cicho
heptano; &cidos monocarboxilicos insaturados, tales como &ci-
do sbrbico, &cido furilacrilico, &cido linoléico y &cidojg-vi
nilaci lico; y aldehidos insaturados, tales como aldehido ci-
némico, acroleina, metzcroleina, crotonaldehido y aldehido ti
glico.

De acuerdo con el método del presente invento, el -
compuesto o los compuestos fosfbricos de revestimiento se -~
aplican sobre las paredes interiores de un recipiente de poli
merizacidbn en que vaya a efectuarse polimerizacibén a granel -
de cloruro de vinilo o su mezcla con uno o varios monbmeros -~
copolimerizables, y otras superficies dentro y fuera del reci
piente de polimerizaéi6n, que se pongan en contacto con el o
los monbmeros, tales como las aspas de un agitador, un conden
sador, un cambiador térmico, una bomba, vAlvulas, tuberias de
conduccibn, pruebas sensoras y mamparos.

Para la finalidad de las operaciones de revestimien
to, de acuerdo con el invento, el o los compuestos revestido-
res ge usan en la forma de una solucibn en un disolvente. los

disolventes adecuados para este propdsito, por ejemplo, son -

i,
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agua; alcoholes, tales como metanol y etanol, ésteres, tales
como etil acetato; y cetonas, tales como acetona y metiletil-
cetona. Pueden emplearse cualesquiera métodos conocidos de re
vestimiento, tales como pintura por brocha y pulverizacidn,
siempre que sean adecuados para producir revestimientos uni--
formes sobre las distintas superficies. Los revestimientos -
asi producidos se someten con preferencia a desecacidn a tem~
peraturas alcanzando desde temperatura ambiente hasta alrede-
dor de 1009C durante periodos desde media hora a dos horas.

La cantidad de los compuestos revestidores, que de~
ban aplicarse sobre las distintas superficies, de acuerdo con
este invento, esti en el alcance desde 0,0001 hasta 500 g/mz;
preferentemente desde 0,05 a 10 g/m?. Cualesquiera cantidades
menores que el alcance indicado, tienen efectos insuficientes
para la prevencibn de la formacidn dé incrustacibn de polime-
ro. Por otra parte, cualesquiera cantidades mayores que el al
cance citado, tienen efectos adversos sobre las propiedades -~
fisicas de los productos resultantes.

Siguiendo el completamiento de las arriba menciona-
das operaciones de revestimiento y secado, la atmbsfera en el
recipiente de polimerizacibén se remplaza con gas nitrfBgeno y
después el o los mondmeros se cargan junto con un iniciador -
de polimerizacibn, seguido del procedimiento de polimeriza— =
cibn a granel. El procedimiento de polimerizacidn a granel es

conocido y puede efectuarse bien sea en operacibn de etapa sim
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ple, o de dos etapas.

Ios iniciadores de polimerizacidn, Gtiles en el mé-
todo del invento, son preferentemente solubles en los monOme-
ros. Sus ejemplos son, acilperbxidos, tales como lauroilperbxi
do y benzoilperbxidos; peroxiésteres de &cidos orgénicos, ta-
les como t-butilperoxipivalato; peroxidicarbonatos, tales co-
mo diisopropilperoxidicarbonato y di-sec-butilperoxidicarbona
to; compuestos azo, tales como azobisisobutironitrilo, azobis
metoxidimetilvaleronitrilo y azobisdimetilvaleronitrilo; y -~
acetil-ciclohexilfulfonilperbxido., La cantidad de estos ini-=
ciadores empleados & desde alrededor de 0,005 hasta alrededor
de 3% de peso, basado en el peso del monbmero o de los monbme
ros.

Pueden citarse como ejemplos de los monbmeos, que -
son copolimerizables con el monbmero de cloruro de vinilo y -
fitiles en el método del presente invento, los siguientes: ha-
luros de vinilo otros que cloruro de vinilo, tales come fluo~
ruro de vinilo y bromuro de vinilo; olefinas, tales como eti-
leno, propileno y n-buteno; vinil ésteres, tales como vinil -
acetato, vinil propionato y vinil laurato:; &cidos insaturados,
tales como &cido acrilico, &cido metacrilico y &cido itacbni-
co, y sus ésteres; vinil éteres, tales como metil vinil &ter

y etil vinil &ter; &cido maléico, &cido fumérico, anhidrido -

maléico y sus derivados; acrilonitrilo y sus derivados, y haly

ros de vinilideno, tales como cloruro de vinilideno y fluoru-

ro de vinilideno.

Py
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El recipiente en que se efectfia la polimerizacidbn a
granel de mondmero de cloruro de vinilo o su mezcla, con uno

o varios monbmeros polimerizables, de acuerdo con el método -

del presente invento, no est& particularmente restringido; pug¢

de ser un reactor, adecuado para la ejecucibn de la polimeri=-
zacidn con una mezcla de polimerizacidn, compuesta en su ma--
yor parte del mondmero o los monbmeros sin el uso de una gran
cantidad de un medio liquido a los fines de transferencia de

calor y formacibdn de gotitas de ménbmero. El recipiente pro--
piamente dicho, est8 usualmente forrado de vidrio o construi-
do de acero inoxidable y estl equipado con un condensador, un
cambiador térmico, una bomba, valvulas, tuberias de conduc- -
cibn, instrumentos medidores, mamparos, etc.

De acuerdo con el procedimiento del presente inven=-
to, la deposicibn de incrustacibn de polimero sobre las super
ficies de los arriba mencionados varios accesorios, asi como
las paredes interiores del recipiente de polimerizacidén, pue~
de reducirse en gran extensidn, mientras que la incrustacibn
de polimero todavia depositzh scbre aquellas superficies, pue
de separarse flcilmente lavando o rociando con agua de modo -
que las superficies se hacen limpias y lustrosas. Asi,. el tra
bajo de limpieza, que deberia realizarse después de cada lote
de polimerizacibn, es muy simple y puede incrementarse nota—=-
blemente la eficacia de la produccibn.

El método del presente invento se ilustrari ulterio:

rente por los siguientes ejemplos, que no deberén considerarse

LEkJ
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como limitando la generalidad de lo que aqui se menciona en -
otros lugares.

EJEMPLO 1

A los fines de este ejemplo, se usaron dos diferen-
tes autoclaves, hechos de acerc inoxidable, siendo el primer
autoclave de un tipo vertical, teniendo una capacidad de 2 1li
tros, equipados con un agitador de aspas de turbina, y siendo
el segundo de un tipo horizontal teniendo una capacidad de 4
litros, equipado con un agitador de bastidor. Cada autoclave
tuvo sus paredes interiores y otras superficies puestas en con|
tacto con el medio de polimerizaqibn, revestidas con una solu
cibn acuosa al 5% de uno de los distintos compuestos revesti-
dores fosfbricos indicados en la Tabla I. Las superficies re-
vestidas fueron secadas a 809C durante 1 hora y después los -
autoclaves fueron evacuados para sustituir el bxigeno por gas
nitrbgeno.

Después de ello, en el primer autoclave se cargaron
700 g. de cloruro de vinilo y 0,105 g. de azcbismetoxidimetil
valeronitrilo, sequido de polimerizacibdn parcial a 62QC duran
te 1 hora con agitacién a una velocidad de 1,000 revoluciones
por minuto. El polimerizado parcial resultante fue transferi-
do entonces al segundo autoclave, en que se habian cargado "-
700 g. de cloruro de vinilo y 0,6 g. de azobisdimetilvaleroni
trilo vy después se sometieron a polimerizacibn a #72C durante
8 horas con agitacibdn a 100 revoluciones por minuto a modo de

experimentos 1-10. El experimento 1ll, en que no se hizo nin--
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gln revestimiento, fue un control.

Se enfrid el polimerizado resultante; fue separado
del mismo el mondmero no reaccionado; y se extrajo polimero
desde el segundo autoclave y se desprendit de cualquier mond
mero adsorbido en el mismo. Las particulas de polimero, .asi
obtenidas, fueron colocadas en un tamiz de 10 mmllas (norma
de Tyler) y se pesaron aquellas retenidas sobre el tamiz. Por

otra parte, se separd la incrustacibn de polimero, formada

sobre las paredes interiores de cada autoclave y scbre el

agitador, se recobid y pesd. En la Tabla I se indican las

cantidades de incrustacién de polimero en cada uno de los -
dos autoclaves. Las cantidades, mostradas bajo el enunciado
de "cantidad de incrustacibn formada respecto al segundo autg)
clave", son una sﬁﬁa del importe de la incrustacibn misma y
de aquella de las particulas m&s gruesas retenidas sobre el
tamiz de 10 mallas para los lotes individuales. En la tabla,
tambign se indica el efecto del lavado o enjuagado con agua
Y la condicibn de las superficies de paredes internas después

del enjuagado con agua.
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que las superficies revestidas fueron secadas a 700C durante

EJEMPLO 2

Usando dos autoclaves idénticos a aquellos del Ejem
plo 1, se efectuaron los Experimentos 12-22 en las mismas con
diciones y con los mismos procedimientos expuestos en el Ejem
rlo 1, excepto que se usaron soluciones al 10% de mezclas re-
vestidoras de los varios compuestos fosfbricos y bomkos, segfin
se indican en la Tabla II, en un disolvente mixto de agua y =~
etanol (3:1 de volumen) siendo la cantidad de las mezclas re-

vestidoras de 1,5 g. por metro cuadrado de revestimiento y pox

1 hora. Los resultados se exponen en la Tallh II.

i X
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EJEMPLO 3

Usando dos autoclaves idénticos a los del Ejemplo
1, se efectuaron los Experimentos 23-29 en las mismas condi-
ciones y con los mismos procedimientos expuestos en el ejem~
plo 1, excepto que se usd una solucidn al 10% de monosodio -
di(POE) (10) lauril) fosfato o una solucibn al 10% de &cido
fitico y borato sbdico (1l:1 de peso) en un disolvente mixto
de agua y etanol (3:1 de volumen) siendo las cantidades de -
Is compuestos o mezclas de revestimiento empleados segfin se
indica en la Tabla III. Los resultados de estos experimentos
incluyendo la cantidad de incrustacibn formada, el efecto de
enjuagado con agua, la distribucién de tamafioc de particula ~
del polimero producido y la presencia de ojos de pescado en
¥s- productos acabados, se ilustran en la misma tabla.

Al propbsito de examinar la presencia de ojos de =
pescado se mezclaron uniéndose 100 partes del polimero produ
cido, 1 parte de estearato de plomo, 1 parte de estearato de
bario, 0,5 parte de dibxide de titanio, 0,1 parte de negro -
de carbdn y 50 partes de dioctilftalato (siendo las partes -
todas de peso) y se amasaron en un molino de rodillos a 1500C
durante 7 minutos para formar finalmente una hoja de 0,2 mm.
de grueso. El nlmero de particulas, que quedardn sin gelizar
en la hoja laminada sobre una &rea de 100 cm2 se contd en pie
zas para mostrar la extensidn de la presencia de ojos de pes

cado.
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Experimento NQ

Compuesto 0 mez

cla revestidora

Cantidad de uso
por m de muees-
timiento.

Cantidad de in-
crustacidn for-
mada respecto a:
~ler autoclave
-22 autoclave

Efecto de enjua
gue con agua

23

Monosodio di(POE
(10)~lauril) fos-

fato +

0,005 g

3,8¢g
89 g

Bajo una presibn
de enjuague de 3
kg/cm” G se des=-

-prendid casi to-

da la formacibn
de incrustacibn
de todas las su=-
perficies excep—
to parte del agi
tador.

24

idem.

2,0 g

3,1 q¢g
71 g

Bajo una -
presibn de
enjuague ~5
de 2 kg/cm
G se supri
nmid toda -~
la forma--
cidn de in
crustacibn

Distribucidn de tamafio de particula
% pasando a través de los siguentes

tamices de mallas (norma de Tyler):

40 mallas
60 mallas
100 mallas
200 mallas

Presencia de -
ojos de pescado
piezas

91,9
90,0
33,8

7,9

81

23,2
89,1
34,9

5,3

48

Nota: ¢+ POE significa polioxietileno

25

idenm,

50,0 ¢

3,8 ¢
80 g

idem,

95,7
90,9
40,1

4,9

70

26

Acido f£§)
tico 4+ =
borato -
sbdico,

0,001 g

3,9
90

Q10

Igual
que en -
el expe-
rimento
ng2 23

21,9
20,9
36,4

7,8

68

1
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{Continuacibn Tabla III)

Experimento NO

mezcla revesti
dora.

Cantiéad de wo
por m de re-—
vestimiento

Cantidad de in
crustacibn for
mada respecto
a:

-ler atoclave
=20 autoclave

Efecto de en--
juague con -
agua

27

Acido fitico
borato sbddico

0,05 g

2,5¢g
71 g

Igual que el ex
perimento no 24

28

idem.

3,0 g

2,3 g
65 g

Bajo presidn de
enjuague de 1 -
kg/cm” G se des
prendid toda la
formacibn de in
crustacidn

Distribucibn de tamafio de particula,
%, pasando a través de los siguien—--
tes tamices de mallas (norma de Ty--

ler):

40 nmallas
60 mallas
100 mallas
200 mallas

Presencia de -
ojos de pescado,
piezas

X Véase tabla I

96,1
90,4
37,3

5,8

39

- continuvacidn.

95,1
92,1
39,7

5,3

35

11 x

29
idem. X
50,0 g x
3,0g b4
70 g X
idem, x
94,6 91,5
90,4 83,5

6,7 16,0
49 198

Pl e Lt bz i M o bt i 4}
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EJEMPLO 4

Usando dos autoclaves idénticos a los del Ejemplo 1,
se efectuaron los Experimentos 30-32 en las mismas condicio--
nes y con iguales procedimientos que los expuestos en el Ejem
plo 1, excepto que se usd una siucidn al 10% de &cido fitico
y borato sbdico mezclado en las proporciones variadas segln -
se indica en la tabla IV, en un disolvente mixto de agua y =
etanol (3:1 de volumen), siendo la cantidad de la mezcia re-—
vestidora usada en 3 g. por metro cuadrado de revestimiento -
vy porque las superficies revestidas fueron secadas a 70QC du-

rante 1 hora.

Los resultados se exponen en la Tabla IV.
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Experimento nQ 30 31 32

Proporcibén de -
mezcla de acido
fitico y borato
sbdico por peso

1:5 1

L1}
[

5:1

Cantidad de in~
crustacibn for-
mada respecto as

-ler sutoclave 3,0 ¢ 2,2 g 2,7 ¢
-29Q autoclave 80 g 64 q 69 g

Efecto de enjua
gue con agua Bajo una presibén Bajo una pre-- Bajo una pre
de enju@gue de - sign de 1 kg/- sibn de en-~
2 KG/cm G, se = cm G, se des- juagug de 2
desprendid toda prendib toda - Xkg/cm G, se
la formacibn de la formacibn - desprendid -
incrustacidn. de incrusta—- - de todas las
cibn. superficies
toda la for-

macidn de in|

crustacidn,

excepto par-
te del agita
dor.

EJEMPLO 5

Usando dos autoclaves idé&nticos a los del Ejemplo 1,
se efectuaron los Experimentos 33-42, como sigue,

las paredes y otras superficies, que pudieran poner—
se en contacto con monbmero dentro de los autoclaves, fueron -
revestidas con una solucitn al 5% y una mezcla de &ci?g fitico
y uno de los varios inhibidores de polimerizacidn indicados en
la Tabla V (firoporcitn de mezcla = 2:3 de peso) en un disolven|
te mixto de agua y etanol (3:1 de volumen), sumando el importe

de ambos compuestos 3 g. por metro cuadrado de:evestimientoi-y

“ .
I

Bawdis oon
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las superficies revestidas fueron secadas a 70QC durante 1 ho
ra,

Entonces, en el primer autoclave se cargaron 1.400
g. de cloruro de vinilo y 0,21 g. de acetilciclohexilsulfonil
perbdxido, seguido de polimerizacibn parcial a 62QC durante 1 -
hora con agitacibn a una velocidad de 1.000 r.p.m. El polime-
rizado parcial resultante fue transferido al segundo autocla-
ve, en que se habian cargado 0,45 g. de diisopropilperoxidicay
bonato y después se sometib a ulterior polimerizacibn a 570C
durante 6~7 horas con agitacibdn a una veloecidad de 100 r.p.m.

108 resultados obtenidos de estos experimentos se -

exponen en la Tabla V,
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EJEMPLO 6

Usando un autoclave idéntico al primer autoclave =
del Ejemplo 1, se efectuaron log experimentos 43-51, como si-
gue:

La pared y otras superficies, que puedan ponerse en
contacto con monbmero dentro del autoclave, fueron revestidas
con una solucibn al 5% de una mezcla de pirocatechol y uno de
ﬁklos varios compuestos fosfbricos, que se indican en la Tabla
VI (proporcibn de mezcla = 3:2 depeso) en un disolvente mixto

de agua y etanol (3:1 de volumen) sumando el importe de ambos
compuestos 2 g, por metro cuadrado de revestimieﬁto, y las su
perficies revestidas fueron secadas a 70QC durante 1 hora.
Entonces, en cada autoclave asi revestido se carga-
ron 1.400 g. de cloruro de vinilo y 0,28 g. de azobisdimetil~
valeronitrilo, seguido de polimerizacibn parcial a 620C duran
te 1 hora con agitacidbn a una velocidad de 1.000 r.p.m.
Después de haberse extraido el contenido del auto—--

clave, se examinaron las cantidades de incrustacibn formada y

el efecto del enjuague con agua para obtener los resultados -

expuestos en la Tabla VI.
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EJEMPLO 7
Utilizando dos autoclaves idénticos a aquellos del ~
Ejemplo 1, se efectuaron los Experimentos 52-58 como sigue,

Las paredes y otras superficies, gue pudieran entrar
en contacto con monbmero dentro de los autoclaves, fueron re--
vestidas y tra@ladas de acuerdo con los mismos procedimientos y
condiciones que en el Ejemplo 6, usando los varios compuestos
mencionados en la Tabla VII como compuestos revestidores,
Entonces, en el primer autoclave se cargaron 1.300 g
de cloruro de vinilo, 100 g. de acetato de vinilo y 0,201 g. =
de acetilciclchexilsulfonilperbxido, seguido de polimerizacidn
parcial a 629C durante 1 hora con agitacidn a 1.000 r.p.m. El
resultante polimerizado parcial fue transferido al segundo autg
clave, conteniendo 0,45 gr. de diisopropilperoxidicarbonato y
después se sometid a ulterior polimerizacidn a 572C durante -
6~7 horas con agitacidn a 100 r.p.m.

Los resultados obtenidos de estos Experimentos se ex

ponen en la Tabla VII.
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EJEMPLO 8

Usando dos autoclaves idénticos a agquellos del Ejem
plo 1, se efectuaron los Experimentos 59-62 como sigue.

Las paredes vy otras superficies, que pudieran en- =
trar en contacto con monbmero dentro de los autoclaves, fue-=
ron revestidas y tratadas de acuerdo con los mismos procedi--
mientos y condiciones que en el Ejemplo 6, usando los varios
compuestos mencionados en la Tabla VIII como compuestos reveg
tidores.

Entonces se efectud la polimerizacidbn de cloruro de
vinilo en condiciones similares a las descritas en el Ejemplo

5, obteniendo los resultados expuestos en la misma Tabla VIII|

s
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EJEMPLO 9

Usando dos autoclaves idénticos a aquellos del Ejem
plo 1, se efectuaron los experimentos 63-66, como sigue:

Las paredes y otras superficies que pudieran entrar
en contacto con monbdmero dentro de cada autoclave, fueron re--
vestidas con una solucibn al 5% de una mezcla de &cido fitico,
borato sbdico e hidroquinona (l:1:2 de peso) en un disolvente
mixto de agua y etanol (3:1 de volumen) en la cantidad especi
ficada en la Tabla IX y las superficies revestidas fueron se-
cadas a 70QC durante 1 hora.

Entonces, la polimerizaci®n de cloruro de vinilo se
efectud en condiciones similares a aquellas descritas en el -
Ejemplo 5, obteniendo los resultados matrados en la Tabla IX.
La ocurrencia de ojos de pez en la tabla, se determind de'ia(;

misma manera expuesta en el Ejemplo 3.

s
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Experimento NQ 63 64 65 66
Cantidad de uso =~
5 0,005 g 0,1¢g 3,0 g 50 g
por m de revesti
miento
Cantidad de in- =
crustacibn forma-
da respecto a:
~ler autoclave 1,5 g 0,9 ¢ 0,8 g 1,19
20 autoclave 51 g 40 g 32 g 40 g
Efecto de enjua-= A una presidn A una pre-
gue con agua de enjuggue de sidn de en
2 kg/em” G, se juague ge
desprendid to- 1 kg/cm” G,
da la formacibn se despren
de incrustacibn dit toda -~
de toda la su~ la forma--
"perficie excep cibn de in
to parte del - crustacibn
. agitador
Distribucibn de tdhaﬁo de particula,
% pasando a través de los siguientes
tamices con malla (norma de Tylerx):
40 mallas 93,7 93,2 95,7 93,8
60 mallas 90,0 89,4 91,1 90,1
100 mallas 34,4 33,8 35,6 41,3
200 mallas 7,7 5,3 4,4 3,°
Presencia de - 49 23 25

ojos de pez, -
piezas.

20
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La presente patente de invencibén comprende las si=-
guientes reivindicaciones:

1.~ Método para la polimerizacidn a granel de mond-
mero de cloruro de vinilo o su mezcla, con ano o varios mont-
meros copolimerizables, caracterizado porque comprende reves-
tir las paredes de un recipiente de polimerizacidn y otras su
perficies, que se pongan en contacto con el mondmerc o los mo
ndmeros, antes de la polimerizacibn, por lo menos con un com-

puesto fosfbrico, seleccionado del grupo consistente en éste-

de &lcali.

2.~ Método seglin la reivindicacibn 1, caracterizado
porque dicho éster fosfbrico es un éster de &cido fosfbrico ~
con un alcohol monovalente,

3.~ Método segin la reivindicacibn 1, caracterizado
porque dicho éster fosfbrico es trimetil fosfato.
4.~ Método segfin la reivindicacibn 1, caracterizado
porque dicho éster fosfdrico es polioxietileno monolauril fos
fato,

5.— Método segfin la reivindicacibn 1, caracgerizado
porque dicho éster fosfbrico se selecciona del grupo consis—-—
tente en &cido glucosa-l-fosfbrico, &cido glucosa-G-fosfbdrico,
&cido D-fructoga-6-fosfdrico y &cido fitico.
6.~ Método segfin la reivindicacidn 1, caracterizado

porque dicho éster fosfbrico es un &ster de 3cido fosfbrico -

res fosfbricos, ésteres polifosfbricos y sus sales de metal -
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con un alcohol polivalente.

7.~ Método segfin la reivindicacibn 6, caracterizado
porque dicho alcohol polivalente se selecciona del grupo con-
sistente en etilenoglicol, glicerina, 1,4-sorbitano, 1,8,3,6~
sorbiuro, sorbitol, manitol y aductos de polioxietileno de los
mismos,

8,- Método seglin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque dicho éster polifsfbrico es un éster de &cido polifos-
£6rico con un alcohol polivalente,

9.~ Método segflin la reivindicacibn 8, caracterizado
porque dicho éster polifosfbrico se selecciona del grupo con-
sistente en &cido polifosfbrico, &cido trifosfbrico, acido =
trimetafosfbrico, Acido tetrametafosfbrico y &cido hexameta=—
fosfbrico,

10.,~ Método segln la reivig@icacibn l, caracteriza-
do porque dicha sal de metal de &cali se selecciona del grupo
con-sistente en sales de litio, sodio y potasio.

11l.~ Método segln la reivindicacibdn 1, caracteriza-
do porque la cantidad de dicho compuesto fosfbrico es desde -
0,0001 hasta 500 g, por m2 de revestimiento,

12.~ Método segln la reivindicacibn 1, caracteriza-
do porque la cantidad de dicho compuesto fosfbrico es desde
0,05 a 10 g. por m2 de revestimiento.

13.- Métodos segln la reivindicacidn 1, caracteriza
do porque dicho compuesto fosfbrico se disuelve en un disol=--

vente antes del revestimiento y se seca después del revesti--
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miento,.

14,- Método seqdn la reivindicacidn 1, caracterizado
porgue dicho compuesto fosfdrico ss de sustancial solubilidad
en agua.

15,~ Método segdn la resivindicacidn 1, con unc o va-
rios mondmeros copolimerizables, caracterizado porque compren
de revestir.las paredss de un rscipiente de polimerizacidn y
otras superficies, que se pongan en contacto con el mondmero
o los mondmeros, antes de la polimeriiacién, con una mezcla
de por lo menos un compuasfc fosfdrico, seleccionado del grups
consistents en ésteres fosfdricos, ésteres polifosférices y
sus salss ds metal de alcali y por lo menos un borato.

16.~ Método segln la reivindicacién 15, caracterizad¢
porque dicho borato se selecciona del grupo consistente en bg
ratos de metal de &lcali, boratos de metal alcalino térrec vy
borato de amonio.

17;,- Método seqlin la reivindicacidn 15, caracteriza~|

0

do porgue la cantidad de dicho borato es desde 0,1 a 10 parte
de peso por parte de peso de dicho compuesto fosfdrico.

18,~ Método segdn la reivindicacidén 15, caractsriza-
do porgue la cantidad de dicha mezcla es desde 08,0001 hasta
500 g. por mz de revestimisnto.

19,~ Método segln la reivindicacidn 15, caracteriza-
do porque la cantidad de dicha mezcla ss desde 0,05 2"10 g.
por m2 de revestimiento,

20.~ Método segln la reivindicacidn 1, caracterizado
porque comprende revestir las paredes de un recipients de po-

limerizacidn y otras supsrficies que se pongan en contacto cor

el mondmero o los mondmeros, antes de la polimerizacidn, coen
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una mezcla de por lo menos un compuesto fosfdrico ssleccionad
del grupo consistents en ésteres Posfdricos, ésteres polifos-
féricos y sus salss de metal de &lcali y por lo menos un inhi
bidor de polimerizacidn.

21,- Método segdn la reivindicacidn 20, caracterizads
porque dicho inhibidor de polimerizacidn se sélecciona del -
grupo consistente en difenilamina, hidroquincna, naftoquinona
cumilfenoles, ﬁirocatechol, bisfenol A, 2=-vinilpiridina, -mgs
tilestireno, aldehido cindmico y croton aldehido,

22,~ Método segdn la reivindicacién 20, caracteriza-
do porgque la cantidad de dicho inhibidor de polimerizacidn es
de 0,1 @ 10 partes de pesc, por parts des peso de dicho compues
to fosfdrico.

23.- Método segln la reivindicacidn 20, caracteriza-
do porquse la cantidad de dicha mezcla es desde 0,0001 hasta -
500 g; por m2 de revestimiento.

24 .~ Método segin la reivindicacidn 20, caracteriza-
do porque la cantidad de dicha mezcla es desde 0,05 a 10 gs -
por m2 de revestimiento,

25,- Método segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque comprende revestir las paredes de un recipiente de poe
limerizacidn y otras superficies, que se pongan en contacto =
con el mondmero o los mondmerocs, antss de la polimerizacidn, ¢
con una mezcla de por lo menos un compuesto fosfdorico selaccig
nado dsl grupo consistente en gsteres fosfdricos, éSteres po-
lifosfdricos y sus sales ds mstal de alecali, por lo menos un
borato y por lo menos un inhibidor de polimerizacién.

26.,~ Método segin se reivindica en la revindicacidn

¢

25, caracterizado porgue la cantidad ds dicha mezcla es desde
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0,0001 hasta 500 gﬁ por m2 de revastimiento.

27.- M8todo seglin la mveindicacidn 25, caracterizad
do porque la cantidad ds dicha mezcla es desde 0,05 a 10 g.
por m2 de revestimientoy

28,~ Método para la polimerizacidn a granel de mongd-
mero de cloruro de vinilo,

Seqln se describe y réivindica en la presente memo=
ria descriptiva y consta de trsinta y nusve hojas foliadas y
escritas a midquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 20 de Octubre de 1975,

Fde.s Peérq;ﬁnhmomn
i
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