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- licos halogenados, tales -como el’ cloruro de vinilo.

'La polimerizacidn se realiza en general de modo disconti~’

- meno que se llams: “xncrustaci6n"

recen siempré de maners aleatoria, hace més diffcil la rea

_tes emulsionantes (polimerizaci&n énvemulsidn) o dispersen

Hoja ntm. 2 - | 05086.| °

La presente invencidn ‘se reflere auwm procedlmiento

de polmmerizacldn en disper81dn acuosa de mondémeros vini-
Hebitualmente, los mondmeros vinilmcos halogenados
se polimerizan en forma de gotitas dispersadas en agua,

por medio de una agitacidn mecénica Y en presencia de agen|

te& (polimerizacién en Suspensidn) con intervencién de ini

ciadores de polmmerizacidn hidrosolubles.(polimerizacldn ?_-;?‘

en emulsidm) o. 1iposolublea (polimerizacidn en suspensidn)

nuo en reactores de cubsa prov1stos de: - agitador de pale

‘bas.

En estas técnlcas de pollmerizacién ¢onocldas, se pro,f{f?

ducen en el curso de la polimerizaci6n depdsitos sélidos -
adherentes de polimeros sobre 1as aunerflcies.interlores
de los reactores.(cubas, agitadores, techos) Es el fen6

Esta incrustacidn es extremadamente per;udlclal.,;Enl; f

disminuir la cantldad de calorias que se pusden evacuar
por medio de las dobles paredea de los reactores. De aqui

resulta que hay necesidad de emplear velocidades-de polime %

rizacidén més bajas, y que asi dlsminuye 1la productivmda&
de los reactores. .

Ademds, los dep3sifds:se desprenden frecuentemente - :

.en el curso de la polimerizaecidn y contaminan los polime-

ros que se obtienen finalmente, -
Por Wltimo; ‘1a formacidn de estos dep6sitos, que apa-

s
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lizaeidn y el control de las reacciones de polimerizacidn.

Es por éstq por 1o gue es indispenéable limpiar los
reactores de modo muy cuidadoso entre cada ciclo de polime
rizacidn y el siguiente. Esta limpieza se realiza usual-
mente por medio de disolventes calientes, de dispositivos
mecénicos tales como lancetas de agua o incluso manualmen
te. Siempre se trata de uma operacidn larga, penosa y de
coste elevado en méxeriales, energia y mano de obra.

Se han propueéto‘ya diversos medios para reducir la
inerustacidn, de los que el mds simple consiste en afiadir
al medio de polimerizacidn, antes de la polimeriszacidn o
en el curso de la misma, un inhibidor de incrustacidn. Co-
mo ejemplos de inhibidores de incrustacidén conocidos se pug
den citar el hidrdxido de magnesio (solicitud de patente
holandesa 69.14 059, presentada el 16.9.1969 a nombre de
THE B.F., GOODRICH COMPANY), ciertbs compuestos cianurados
(solicitud de patente japonesa 34 976/72, presentada el
16.4.1971 a nombre de MITSUI TOATSU CHEMICAL COMPANY) y re
ductores tales como nitritos (patente frencesa T73.18 867
presentada el 24.5.1973 a nombre de WACKER - CHEMIE G.m.b.H.)

S8in embargo, ninguno de estos ihhibidores conocidos
es suficientemenﬁe‘eficaz para permitir lafgas series de
polimerizaciones sucesivas sin limpieza intermedia de los
reactores. | '

La solicitante ha encontrado zhora una nueva close de
inhibidores de incrustacidn que poseeﬁ mwa eflcacia mucho
mayor, y que permiten espaciar mucho mds las 1impiezas‘del
reactor. ~ '

4 La presente invencidn se refiere por lo tantd a-un POl
cedimiento de polimerizacidn en dispersidén acuosa de mondme|

B VIRHU SO S
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‘de polimerizacidn por radicales y en presencia de un inhibi

| se selecciona entre los iones bromuro y yoduro.
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ros vin{licos halogenados, con intervencidn de iniciadores
dor de incrustacidn, en el que el inhibidor de incrustacidn

Por mondmeros vinilicosAhalogenahos la solicitante en
tiende cualquier mondmero polimerizsble por polimerizacidn
por radicales que tenga una insaturacidn olefinica en posi
cidn alfa y esté sustituido por al menos un haldgeno. Pre
feribleménte, estos monémeroé se eligen entre los deriva-
dos susfituidos de etileno, y no contienen més que dos 4to
mos de carbono. Como ejempios de tales mondmeros se puedeq
citar el clorure de vinilo, bromuro de vinilo, fluoruro de
vinilo, cloruro de vinilideno, fluéruro de vinilideno, clo
rotrifluorcetileno y tetrafluorcetileno. La invencidén se
aplica preferiblémente a la polimerizacidn de mondmeros vi
nflicos fluorados y clorados, Bs especialmente adecuada
para polimerizar los m&ﬁdmeros vinilicos clorados, y muy
especialmente el cloruro de vinilo, .

Por polimerizaecidn la solicitente entiende tanto la
homopolimerizéciGn de mondmeros vinflicos halogenados como
su copolimerizacidn entre sf o con otros comondmeros copoli
merizables. Como ejemplos de estos Wltimos se pueden citar
los ésteres vinilicos tales é&mo el acetato de vinilo, los
ésteres acrilicos tales como el acrilato de metilo y el me
tacrilato de butilo, ios acrilonitrilos tales como el acri
lonitrilo y el metacrilonitrilo, los diésteres insaturados
tales como el maleato de dietilo, los ésteres alilicos ta-
les como.el acetato de alilo, las alfa-olefinas tales como
el etileno y el propileno, los &teres vinflicos y los com-

puestos estirénicos.
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Sin embargo, se prefiere aplicer la invencidn a la fa
bricacidn de polimeros que contienen al menos 50% molar, y
més particularmente al menos 80% molar, de unidades deriva
das de mondmeros vinflicos halogenados en su molécula.

La invencidn se aplica igualmente a la fabricacién de
copolimeros estadisticos que a la de copolimeros de blogue
o de injerto. o -

ée puede emplear el procedimiento segin la invencidn:
en todas las técnicas de polimerizacién en las que los mo-
némeros estén dispersados en forma de gotitas en una fase
acuosa liguida. En particular, se puede emplear en la po-~’
limerizacién en eﬁulsién acuosa. En este casd, se puede
emplear cualquiér agente emulsionaﬁte ¥y én particular los
agentes emulsionantes anidnicos, tales como el laurilsulfo
nato de sodio o el dodecilbencenosulfonato de sodio, y .los
agentes emulsionantes no iénicosg. Se puede emplear tambidn
cualquier iniciador de polimerizacién por radicales, hidro
soluble, y particularmente los persulfatos.

Sin embargo, el problema de lﬁ incrustacidn se éncuen-
tra muy especialmente en las téenicas de polimerizacidn en
suspensidn acuosa y en dispersidn acuosa homogeneizada. Es
pues en el campo de estas técnicas donde es nds interesen-
te la aplicacidn del procedimiento segin la invencidn.

Para la polimerizacidén en suspensidn acuosa se puede
emplear cualquier agente dispersante, y particularmente sd
lidos finamente dispersados, gelatina, alcoholes polivini-
licos de diversos grados de hidrdlisis, éteres celuldsicos
golubles en agua y polivinilpirrolidonas. Eventualmente,
estos agentes dispersantéa pueden emplearéé conjuntamente
con agentes tensioactivos, ILa cantidad empleada puede va-
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riar ampliamente, y en genersl estd comprendida entre 0,05
¥y 1,5% en peso con relacidn sl agua.
Para la polimerizacidn en suspensidn acuosa se puede

les. que sea soluble en los mondémeros. Como ejemplo se pue
den Citar los compuestos peroxidados tales como el perdxido
de ai—terc-butilo, perdéxido de lauroilo y perdxido de aceti
sulfohexilsulfonilo, los compuestos azoicos tzles como el
azo-bis-isobutironitrilo, y los alcohilboros. Son inicia-
dores de polimerizacidn por radicales liposolubles muy ade
cuados para el procedimiento segin la invencidn los peroxi
dicarbonatos de dialcohilo cuyos radicales alcohilo contig
nen haste 20 dtomos de carbono, ¥y ﬁieferiblemente hasta 5
dtomos de carbono. Estos iniciadores pueden emplearse en
;as proporciones usuales: en general, de 0,01 a 1% en peso
con relacién a los mondmeros.

La polimerizacidn en dispersidén acuosa homogeneizada,
llemada a veces polimerizacidn en microsuspensidn, consiste
en homogeneizar (emulsionar) mecdnicamente una dispersidn
acvosa del o de los mondmeros en prgsencia de un agente ten
sioactivo (por gjemplo, sometiéndola a una accidn de ciza-
llemiento violento) y polimerizar la dispersidén homogeneizg
da-en presencia de un inieiador soluble en el(los) mondme-
ro(s).

Para la polﬁmerizacidn en dispersidn s@cuosa homogenei-
zada se puede rpéurrir a los agentes emulsionantes y a los
iniciadores oleosolubles uisuales, como por ejemplo emulsic
nantes anidnicos del tipo de dodecilbencenosvlfonato de so
dio, y a los iniciadores peroxidados del tipo del perdxido

de dialcemoflo, tal como, por ejemplo, el perdxido de lau-

=
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roilo, ‘
Ademds de los agentes emulsionantes o dispersantes y

de los iniciadores, las dispersiones acuosas (suspensiones,
micerosuspensiones y emulsiones) pueden contener también nu
merosos aditivos empleados normalmenté en los procedimien-
tos clédsicos de polimerizacidn en dispersidn. eme'ejemé
plos de estos aditivos pueden citarse los tampones, los re
guladores del diémetrq de las parficulas, los reguladores
del peso molecular, estabilizantes, plastificantes, colo-
rentes, asf{ como los agentes reforzantes o que facilitan
la puesta en préctica. _ . '

Las condiciones de trabajo de la polimgrizacién segin |
el procedimiento de la invencidn no difieren de las emplea
das habitualmente. La temperaztura estd comprendida en ge-
neral entre 40 y 759C y la presidn es generalmente inferior
a ls kg/cmz. El pH es en general 4cido, por ejemplo compreﬁ
dido entre 2 y 7. La cantidad de agua empleada es usualmen
te 21 que el peso total de los mondmeros representa del 20

En principio, los iones bromuro o yoduro empleados se
gin lz presente invencidn: pueden aportarse en forma de cﬁa;
quier compuesto soluble en agua y que se disocia en ella
dendo ionés bromuro o yoduro. As{ pues, se pueden emplesar
bromuros o yoduros de hidrdgeno, de metales y de grupos ca

tidnicos tales como ¢l amonio.

Ventajosamente se emplean bromuros y yoduros de mete-
les, es decir sales solubles en agua y que se disocian en
ella dando iones bromuro o yoduro y cationes. ,

Naturalmenté, sin embargo, hay que evitar introducir
en la dispersidén acuosa cationes que perjudiquen la buena
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marché de la polimerizacidén o la calidad de log polimeros.
También es evidente que se emplean preferiblemente compues
tos fécilmente disponibles y de coste poco elevado, como
es el caso de los bromurcs y los yoduros alcalinos y alca-
linotérreos. '

Por otro lado, la solicitante ha observado que la na-
turaleza de los cationes iniroducidos al mismo tiempo que
log ionés bromuro o yoduro puedé tener una cierta influen-
ciz en la eficacia del procedimiento segin la invencidn.

A este respecto, se han obtenido resultados excelentes con

sales glcalines y alcalinotérfeas que se disocian en agua

dando iones bromuro o yoduro y cationes cuyo campo idnico

(definido como la relacién entre la carge de valencia y el
radio idnico) es superior a 0,6.

Como ejemplos de tales cationes se pueden citar el
K%,’Na*, Li+, Ca%% ¥ Mg*+. Ventajosamente, pues, se empleaF
los yoduros y bromuros de potasio, sodio, litio, caleio y
megnesio, y preferiblemente los yoduros y los bromurba de
sodio, de litio y de potasio. ILos mejores reéultados se
han obtenido con sales de potasio, cuyo uso, por consiguieg
te, se prefiére de modo particular. Finalmente, y siempre
por razones de eficacla, la solicitante prefiere emplear
iones yoduro.

La 'solicitante he observado también que el modo de in
troducir los iones bromurce o yoduro en la dispersidn acuosa
que forma el medio de polimerizacidn no carece de importan-
cia; ' :

Cuando se trabaja segﬁp un procedimiento discontinuo,
se prgfiere poner'en contacto las superficies interiores

del reactor con una disolucidn acuwosa que contiene los ione
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bromuro o yoduro, entes de introducir los monémeros vinili
cos halogenados en el reactor. Asi, se puede enjuagar el
reactor con la disolucidn acuosa de modo gue se trate la
totalidad de las superficies internas, y después evacuar es
ta disolucidn e introducir los ingredientes normales de la
polimerizacidén (agua, agente dispersante o emulsionante,
monémeros, iniciador). Cuando se procede asi, se comprue-
ba que el enjuagado previo basta para recubrir por adsor-
c¢idn las superficies iﬁternas del reactor con uma cantidad
suficiente de iones bromuro o yoduro, y que no es indispen
sable afiadirlos de nuevo en la dispersidm acuosa en el cur
so de la polimerizacién. Sin embargo, la solicitante pre-
fiere, por razones de sencillez, introducir primero en el
reactor el agua empleada en el curso de la polimerizacidn,
con la adicidn eventual de otros ingredientes hidrosolubles
tales como los agentes emulsionantes o dispersentes, y que
contienen en disolucidén los iones bromuro y yoduro. Estos
guedan presentes cn la fase acuosa durante toda la duracidn
de la polimerizacidn. Ios mondmeros vinilicos halogenados,
as{ como eventualmente el iniciasdor, no se afiaden hasta deg
puds de ésto.

Cuando se emplea un iniciador que tiene una cierta so
lubilidzd en agua y posee un poder oxidante con respecto a
los iones bromuro y yoduro, como por ejemplo el peroxidi—
carbonato de dietilo, tembién se prefiere poner las super-
ficies internas del reactor en contacto con una disolucidn
acuosa que contiene los iones bromuro o yoduro, antes de
introducir el iniéiador en el reactor., Preferiblemente,
la introduccidn se realiza, no sdlo después de la de los
iones bromuro o yoduro, sino también dequés de la de los
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mondmeros.

Ha de entenderse que se puede introducir también sim-
plemente los iones bromuro o yoduro en la dispersidén acuo-
sa en cualquier momento de la polimerizacidn. Sin embargo
como es natural, este modo de trabajar es menos eficaz que
el primero, y sobre todo que el segundo descrito antes.,

Cuezndo se trabaja por un procedimiento continuo, no
hay otra posibilidad, sa2lvo en la puesta en mercha, que in
froducir los iones brbmuro o yoduro directamente en la fa-
se scuosz del medio de polimerizacidn, continua o periddi-

smente en el curso de la polimerizacién. En este caso,
se empleen preferiblemente inicigdores poco solubles en
agua 0 no reducibles por log iones bromuro o yoduro.

Las cantidades de iones bromuro o yoduro a empleor
pueden variar en gran medida, especialmente en funci&n de
la neturaleza de los mondmeros y también de las condiciones
de polimerizaci&n ¥y del estado de las superficies del reac
tor empleado. Ias cantidades dptimas pueden determinarse
fécilmente por via experimental.

. En todog los casos, las cantidades totales empleadas
son, preferiblemente, suficientes para permitir un recubri
miento lo mds completo posible de las superficies internas
del resctor por adsorcidn de iones bromuro o yoduro. In
genererl, las cantidvdes a eﬁplear son superiores a alrede~
dor de 1 mg de iones bromuro o yeduro por m2 de superficie
interna. BEn el caso de emplear iones yoduro, se obtiene
un recubrimientoe mdximo de las superficies de acero nara
wa contidad de iones de 5 mg/m2 aproximadamente., |

cCurindo se emplean las varicntes de realizacibén en

les que los iones bromuro o yoduro se introducen directa-
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mente en la fase acuosa del medio de polimerizacidn, se
emplean en general cantidades de iones bromuro o yoduro
superiores a 1 ppm con relacidn al agua. Preferiblemente
se emplean cantidades superiores a 5 ppm, obtenidéndose log
me jores resultados para cantidades éuperiores 2 10 ppm.

Cuzndo se efectia un enjuagado del reactor con una
disolucién acuosa de iones bromuro o yoduro, como se ha
desérito antes, es ventajoso que la disolueidn contenga
las mismas cantidades de iones que las definidas en el pé
rrafo snterior. ' ’

 En principio, no hay limites superiores para las cm
tidzdes de iones bromuro o yoduro a emplear. En la prie-
tice, sin embargo, pueden surgir'éiertos problemas cuando
los contenidos de iones bromuro o yoduro de la fase acuosy
son demasiado elevados en el curso de la polimerigacidnﬂ
En particular, se observa a veces una dégradacidn de la
coloracidén de los polimeros o incluso el consumo Qe inicig
dores dotados de un poder oxidante con relacidn a los ioneF
bromuro o yoduro. Bs por ésto por lo que, en la prictica,
rarsmente se sobrepasa durante la polimeriszacién un conte-
nido de iones bromuro o yoduro de 1000 prm con relacidn al
agua. Lo mds frecuente es que no se exceda de un conteni-
do de 200 ppm y, ordinariamente, basta un contenido de
100 ppm. .

Ha de entenderse finalmente que, para elegir las can
tidedes a afiadir a la fase acuosa del medio de polimeriza
cidn, se tienen en cuenta los iones bromuro o yoduro fija
dos en ﬁneaﬁuagado anterior o incluso procedentes de poli-

merizaciones anteriores.
Cuzndo se empieza a emplear el procedimiento segiin la




10

15

20

25

30

Hoja nom, 12 - 05086

invencidn en un reactor determinado, es deseable efectuar
previamente uns limpieza particularmente cuidadésa de las
superficies internas. Para hacerlo, se pueden emplear di
solventes particulermente eficaces de los polimeros gque
formen las costras, una pirdlisis de las paredes a altas
temperaturas, un decapado o incluso un pulido,

La eficaeia del procedimiento éegﬁn la invencidn es
notable. Asi, cusndo se aplica a la polimerizscidn en sug|
pensién acuosa de cloruro de vinilo con intervencidn de
peroxidicarbonato de dietilo, empleando aproximadamente

10 mg de yoduro de potasio por kg de sgua, se pueden efec |

tuar varias decenas de polimerizaciones sucesivas sin que
sea necesario limpiar manualmente.el reactor. Ademids, la
reaccién de polimerizacidn no es perturbada en absoluto
por la presencia del yoduro de potasio, y las condiciones
de trabejo no deben modificarse en modo'alguno pora tener
en cuenta este hecho. Finalmente, no sélo los polimeros
obtenidos no presentan ningin defecto, sino que estédn exen|
tos de cuzlquier contaminacidn.
La invencidn se ilustra por medio de los ejemplos que

siguen, que no sirven para limitarla en modo algumo.

Ejemplo 1

Se emplea un reactor de laboratorio de scero inoxida-
ble, de una capacidad de 3 litros, provisto de un agitador
de palefas. El reactor se limpia por 1avado por medio de
tetfahidrofuranol gseguido de una pirdlisis de los residuos
realizada por calentamiento a 4009C duranﬂe 30 nminutos.
El resctor se decapa después por medio de un baflo fluoroné

trico. TFinzlmente se enjuaga vorias veces con agua desmi~-
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neralizada,.
El reactor.se enjuaga por medio de una disolucidn

'acudsa de yoduro de potasio que contiene 6,6 mg/litro. Des

pués, se introducen sucesivamente en el reactor 1545 g de
agua desmineralizada a la gque Se han afiadido 10 mg de yodu
ro de potasio y 1,65 g de poli(alcohol vinilico). Se pone
en marcha la agitacidén. Después se hace dos veces el va-
cfo en el resctor (a 100 mm de mercurio absolutos), y, en

-tre las dos, se hace un barrido del autoclave con nitrdge~

no técnico (presidn de 1360 mm de mercurio absolutos). Se
introducen después 1030 g de clorurc de vinilo y despuds
310 mg de peroxidicarbonato de dietilo, 'Se calienta des-
pués hasta 612C a una velocidad de‘lﬂc por minuto, y se
mentiene el medio de polimerizacidn a esta temperatura.
Cusndo la presidn en el reactor ha descendido hasta
3,5 kg/cm2 absolutos, se detiene ls polimerizacién (corte
de mondmero), se enfria y se recoge el polimefo por escu-~
rrido seguido de‘secado. -
Uns inspeccién de las superficies internas del reac-
tor muestra que no hay ninguna incrustacién. ~El polimero

obtenido es perfectamente blanco.

Ejemplo 2 R

Este ejemplo se da como comparacidn.,

Se opera como en el ejemplo 1, salvo en que no se en-
juaga en reactor con una disolucién acuosa de yoduro de po
tasio, y no se introduce yoduro de potasio en el agua de
polimerizacidn. : -

La inspeécidﬁ del reactor después de la polimeriza-
cidn muestra que la superficie interna de la cuba estd re
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cubierta ae uwna pglicula de polfmero adherente, que hzy po
limero adherente fijado sobre el eﬁe del agitador, que el
techo del reactor tiene también polimero adherenté, ¥ que
las conducciones gue sslen del techo del reactor estdn poaxr

cizlmente obturadss con polimero adherente.

Ejemplo 3
Se opera como en el ejemplo 1, salvo que la disolu-

cidn de enjusgado contiene 0,66 mg de yoduro de potasio
por litro de agua, y se ofiade 1 mg de yoduro de potasio al
agua de polimerizacidn. :

Se observa wna inerustgcidn muy leve de las superfi-
cies internas del reactor,

Este ejemplo demuestra que una dosis muy baja de yoduy

ro de potasio Basta ya para reducir mucho la incrustacidn.

Ejemplo 4

Se trabaje como en el ejemplo 1, salvo que la disolu-
¢idn de enjuagado contiene 66 mg de yoduro de potasio por
litro de agua, y se ailaden 100 mg de yoduro de potasio al
agua de polimerizacién.

No se observa ninguna incrustacidn de las superficies
interiores del reactor. Sin embargo, la velocidzd de poli
merigacidén se reduce ligersmente con relacién a la del ejzg
plo 1. |

Este ejemplo muestra que unas dosis nuy altas de yody
ro'de pptasio cansan un consumo de peroxidicarbonato de

dietilo (soluble en agua y oxidente para el yoduro).

; -
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Ejemplo 5

Se procede. como en el ejemplo 1, salvo que se enjuagad
el reactor con una disolucidn gue contiene 660 mg de yodu=
ro de potasio por litro, y no se ufiade yoduro de potasio
al agua de polimerizacién., '

La incrustacidn observada es despreciable; hay una 1i
gera pelfcula adherente en el eje Gel agitador, y algunos
granos de polimero pegados a la pared. -

Este ejemplo muestra que un enjuague previo por medio
de una disolucidn acuosa de yoduro de potaéio basta ya pa

ra redueir mucho la incrustacidn.

re

Ejempnlo 6

Se procede como en el ejemplo 1, salvo que no se en-
juaga el reactor con una disolucidn de yoduro de potasio,
sino que se hace funcionar la sgitacidn durante 15 minutos B
después de introducir los 1545 g de agua desmineralizada y
10 mg de yoduro de potasio. Ademds, se emplea como inicig
dor peroxidicarbonato de 4-terc-butilciclohexilo.,

No se observa ninguna incrustacién.

Ejemplo 7

Se procede como en el ejemplo 1, salvo que se enjuagal
el reactor con una disolucidn de 1000 mg de yoduro de pota
sio por litro de agus y se afiaden 1030 mg de yodﬁro de po-
tasio al ague de polimerizacidn. Ademds se emplea como
inieiedor peroxidicarbonato de dicetilo en cantidad de
1030 mg; '

No se observa ninguna incrustacién,

Egte ejemplo muestra que'se pueden emplear dosis mds
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fuertes de yoduro de potasio cusndo se emplean inicisdores

insolubles en agua.

Ejémplo 8

Se procede como en el ejemplo 7; salvo que se emplea
como iniciador azo-bis-valero-nitrilo en contidad de
515 mg,

No se observa ninguna inerustacidn.

Este ejemplo muestra gue pueden emplerrse dosis més
elevrdas de yoduro de potasio cuando se emplea un inicia-

dor no oxidante mara el yoduro.

Ejemplo 9

Se procede como en el ejemplo 1, salvo que se enjua-

ga el reactor con una disolucidn de 10 mg de yoduro de sQ

de yoduro de sodio al agua de polimerigacidn,
Se observa wna incrustacidn muy ligera limitada a in
Gicios de polimero aue se adhieren a la parte superior de

la pared de la cuba.

Ejemnlo 10

Se procede como en el ejemplo 1, salvo gque se enjuoga
el resctor con una disolueidn de 10 mg de bromuro de pote-
sio por litro de zgua desmineralizada y se ciiaden 15 mg
de bromuro de potasio al aguas de polimerizacidn.

‘ Se observan indiecios de polimero que constituyen una
inerustzeidn ligera de las superficies internas del reac~

‘tor.
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Este ejemplo se refiere a la homopolimerizacidn de
cloruro de vinilo en dispersidn acuosa homogeneizada.

En un autoclave de mezclado se introduce'sucesivmmqg
te 1500 g de agua desmineralizada a la que se han afiadido
10 mg de yoduro de potasio, 10 g de dodecilbencenosulfona
to de sodio y 2 g de perdxido de lauroflo. Despuds se ha
ce dos veces el vacfo en el reactor de mezclado (a 100 mm
de mercurio gbsolutos), y, entre ambas, se barre él reac-
tor con nitrdgeno técnico (presidn, alrededor de 1360 mm
de mercurio absolutos). Se introducen después 1000 g de
cloruro de vinilo y se agita durante 15 minutos para obte |
ner una mezcla homogénea. Esta mezcla se emulsiona despuép
mécénicamente con ayuda de un homogeneizador, y se lleva a
un autoclave de polimerizacidn de una capacidad de tres 1i
tros, provisto de un sistema de agitacidn, y previamente
limpiado, lavado, y después enjuagado con una disolucidn
acuosa de yoduro de potasio segin lo descrito en el ejem-

plo 1.
La temperatura de la dispersidn acuosa homogeneizada

se lleva a 5520, Al cabo de 12 horas de reaccidn, se detig
ne la polimerizacidén (corite del mondmero), se enfria y se

recoge el polimero.
Una inspecéidn de los superficies interiores del reac

tor de polimerizscidn muestra que no ha habido mis que wna
ligera inerustacidn., Se rascan las costras y se pesan: la
incrustacidn alcenza el 0,05% en peso con respecto 2l clo-

ruro -de vinilo nondmero.
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Ejemplo 12 R

_ Este ejemplo se da como comparacién. Es igual en to-

dos los aspectos que el ejemplo 11, salvo en que no se en-
juaga el reactor de polimerizacidén con uwna disolueidn acuo
sa de yoduro de potasio, y no se intfoduce yoduro de pota-
sio en el arua de polimerizaciédn,

La inspeccidn del reactor de polimerizacidn muestra
wa incrustacidn mucho més importante, y en todas las per-
tes del reactor. BSe rascan las cosbtras y se pesan: la
inerustacidn alecanza un valor de 1,5% en peso con respecto

gl ecloruro ‘de vinilo empleado.

Ejemolo 13 R
Este ejemplo se da como comparacidn.

Se procede como en el ejemplo 6, salvo en que se efec
tia un primer enjuague dél reactor con una disolucién de
100 g de sulfocisnuro de potasio por litro de agua desmine
ralizade, seguido de un segundo enjuague por medio de uné
disolu¢idn de 6,5 mg de sulfociamuro por litro, y se ofia-
den 10 mg de suifocianuro de potasio al agua de polimeriza
¢idn.

Se observa una incrustacidn importante de las superfi-
cies internas del reactor: la parte superior de la cuba y
el techo estdn recubiertos de una pelfculs adherente de
polimero. |

Lste ejemplo muestra gue el suwlfocianuro de potasio e#
un inhibidor de incrustacidn mucho menos bueno gue los em~

pleados segin la presente invencidn.

“—~_~;‘““—-“‘~———-‘~*““‘*-—._¥
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Ejemplo 14 R
Este ejemplo se da como comparacidn.

Se procede como en el ejemplo 6, salvo en gue se rea-
liza un primer enjuague del reactor con una disolucidn de
6,5 mg de nitrito de sodio por litro de agua desmineraliza
do, y se afiade una cantidad de 10 mg de nitrito de sodio
al agua de polimerizacidn.

Se observa una ipcrustacidn importante de las superfi
cies internas del reactor: las paredes de la cuba estén
recubiertas de indicios importantes de polimero, y el techo
de la cuba, la parte superior de las paredes y el agitndor
estdn revestidas con una costra importante.

Este ejemplo muestira gque el nitrito es un anidn cuya
accidén inhibidora de la incrustacidén es mucho menos buena
que la Qe los aniones empleados segin la presente inven~-

cidn.

REIVINDICACIONES

'

Los puntos de invencidn propia y nucve que se presen-
tan pare que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafin, por VEINTE afios, son los que se reco-
fen en ias reivindicnciones siguientes: 7 |

1l2,~ Un procedimiento de polimerizacidn en dispersidn

acuosa de mondmeros vinflicos halogenados, con intervencidn
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de inicindores de polimerizacidn por radicales y en presen
cie de un inhibidor de inerustacidn, caracterizsdo porgue
el inhibidor de incrustacidén se elige entre los iones bro
muro y yoduro.

28,. Un procedimiento segimn la reivindicacidn 18, ca
racterizado porque el inhibidor de incrustacién estd cons
titufdo nor iores yoduro.

38,- Un procedimiento segdn las reivindicaciones 12
¢ 22, caracterizado porque el inhibidor de inerustacidn se
obtiene a partir de un compuesto soluble en ogua y que se
disocia en ella dando iones bromuro o yoduro.

8.~ Un procedimiento semin la reivindicacidn 32, qg'
racterizado porgue el inhibidor de incrustccidn se obtiene|.
g partir de una sal soluble en agua ¥y que se disocia en
ella dendo iones bromuro y yoduro y cutiones.

8.~ Un procedimiento segin la reivindiczcidn 48, ca
racterizado porgue el inhibidor de incrustacidn se obtiene
a nartir de una sal alcelina o alecalinotérrea soluble en
asua y que se disocia en ella para dar iomes bromuro y yo-
duro y cationes cuyo campo- ionico es superior a 0,6.

68.~ Un prbcedimiento segin la reivindicacidn 52, ca
racterizado porque la sal se elige entre los yoduros y bro
muros de sodio, de potasio, de litio, de caleio y de magne
gio, - '

78.~ Un procedimiento semin la reivindiescidn 68, ca

zcterizado norque la sal se elige entre yoduros y bromu-
ros de sodio, de potasio y de litio.
e.- Un procedimiento segin la reivindicreién 78, cz
recterizado porque la sal es~yoduro de potasio.
8.- Un procedimiechto seglin cuzlcuiers de les reivin

dicociones 18 a 88, caracterizado porgue se ponen en contag
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to las superficies interiores del reactor con una disolu-
cidn gcuose que. contiene el inhibidor de incrustecidn an-
tes de cargarlo para la polimerizacidn.

102.- Un procedimiento segin cualquiera de lacs reivin
dicaciones 12 a 92, caracterizado pofque se aflade el inhi-
bidor de incrustacidén al agua empleada pars constituir la
fase acuosa durante la polimerizacidn.

118,~ Un procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 12 a 108, caracterizado porque se emplea wna
centidad de inhibidor de incrustacidn superior a 1 mg de
jones bromuro o yoduro por n e superficie interna del
regector. . |

12e.- Un procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 18 a 118, caracterizado porque la fase acuosa
presente en la polimerizacidn contiene una cantidad de in
hibidor de incrustacién superior a 1 ppm de iones bromuro
o yoduro con relacién al agua. . .

138.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 128,
caracterizado porque la cantidad es superior a 5 ppm.

l48,.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 128,
caracterizado porgue la cantidad estéd comprendida entre 10
y 100 ppm.

158.- Un procedimiento segin cualquiera'de las reivin
dicaciones 12 a 142, caracterizado porque se emplea una po
limerizacidn en suspensidn acuosa.

168,- Un procedimiento segin la reivindicacién 158,
ceracterizado porque se emplea como inieciador um peroxidi
carbonatb de dislcohilo cuyos radicales slcohilo contienen
hasta 5 Atomos de carbono.

172.- Un procedimiento segin cualquiers de las reivin
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dicaciones 18 g 148, caracterizado porque se emplea una
polimerizacidn -en dispersidén acuosa homogeneizada.

182.~ Un procedimiento segin cualquiers de las reivin
diceciones 12 a 178, caracterizado porque>se aolice a la
polimerizacidn de cloruro de vinilo.

198,- "UN PROCEDIMIEGNTO DE POLIMERIZACION EX DISPER
SIOW ACUOSA DE HMONOMEROS VINIEICOS HALOGENADOS™,
| Tal y como se ha descrito en la Memoria gue antecede,
y pars los fines que se han especificado.

Esta Memoria constz de veintidds hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

MADRID; 192 A0 f976
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