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YBROCEDIGIENTS ¥ OISROSITIVO PARA LA POLISERIZACISH GE MONQHE
ROS MO 3aTURADGS ol ~ETILENICAMERTE £ NEDIOS ACUDSTS,

gt jete de la invencldn es un procedimionto y uh diow
posttive para le pelimerizecidn de monomeros no saturados e
stildnicemente on medioe acuosos, on reciplentes con superficis
intorior wléotricemonts conduttors, estando pisladas aléotrica
mente zonas parsisles de ls superficie intorlar cublertas de
liguido respectc o 185 dends zonas de la superPlele y ostondo
unidas a Sstes on forma conduetors o travée do una fuents extg
tior do corriente,

En le polluerizecidn do monomarss no soburpdop deat)
lénicononte on nodios acussus, que contribuya a la formecidn
de productos gue son insolublos e ol medio de resccidn, oo pra
suntan Precuentsnmente capas de los produstas de pesocisn en las
supspficiae de las parsdes del resctor, Cota formacidn de op =
pod puede contribule a la fopmacidn de niltiples perturbsclo -
nes en le realizacidn de la rosccidn y on la calidad de los prg
ductos preparedos. Les perturbaciones nue 8o pressnton on lae
rtonlizecisdn te la raaeci&nrcoaéiatan principalments 6n que deg
puls de clerto tlempo do rsaceidn ne 6o pasible sino uns nala
svncuacidn del eslor do resceifng Ademfe ol desprendimionto o
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exfoliacifn de uns copn ys formsda duranto el processo de polie-
notliacién pundo contribulr a la formacidn de impurszas en 6}
polincrizade, Estos productos impurlificatos han provocsdn mus
ches vocas dificultades on 1s ruslaborecidn (por ¢jemplo an uni
dades noldeadas) y ura cleminueidn de lo calldsd de los produce
tos Pabriendos a couda do defaztos do hamogenoidad, por ojemplo
Jas cznocides puntillaes, For osts rozdn as nocessric limpler de
wez an cuanto eliminendo las capos del rascior de polimorciza -
vidn. Pera cota limpioza oo conucen cleriansnte oparatos de 1lip
plaza meclnica do tipn outomdtico, pero dstos no siempre condus
can 8 la obtoweldn del rosultado desesdo, de manara qus on espg
clal treténdose do cepas fijos, hay que iimpisr & manp lo caldg
tae Esto cporacidn requisre nucho tismpo y produce gastos, Al
volver & Iniciaersa nuovoments la polimerizacidn despuds de la
limpioza con frecucncia ec fabrica un producto de menor calided
durante un tiowpo mda o monos prolongada, Hay que sBadier e todo
ssto 81 hecho de que el tragulst una polimerizacidn con monome =
ron flcicidgicaments peligrosos hay que tomar precaucionss ssps
clales para la proteccidn contra emisionos porjydiciales.a la
atuésfora, Todas estas dificultades hacen dossable podor sface
tuar polimprizacionok durents ¥ndo ol tioopo posible sin qus se
procuzocon capas on las paredes,

fare ovitor 1o formecidn d6 cepes en las parodes s

canaco ys toda una soris de procecimientos., Frocuentomonts ostos
procediniontos tisnen la finelidad de domorar o detenar la formg
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©4én de capas medionte la aplicocidn do detorminodas recotas o
aditivos de polimerizecidn 2 loz bafios, Yodos estos prosedimien
tos tionen ol inconvonisnte de que hay que pecurrdr a csips atif
tivos ol conflguzar la racots, log produstns Fabricados no ea
pueden graduar muchas veces do forme dptima pare los eplicacip
nas preulistag, y 8¢ perjudics la innccuidad figiolénica do los
productos fabricados por lo menos algunas veces, Asimismo astos
editivos causan 14 mayor parte ds lgs veecps un encaracimisnto
do los gastos do material.

Adomés do Sstos e conocon procodimiontos pare cvi -
tor la Pormacidn de copes muodiants 8l resubrisionts de los poe
tedes internas del resctor, istoo nlitedos sblo con efinacus my
thas veces on cesos de aplicacidén especificos, en otras polime
riznciones s6lo producen un afucto poco considerable o fraca
san totalmento, 5& se trota ds recubricisntos bastonte ssposos
se dificulta ¢l paso del calor del beiio de polinmerfzacidn a la
pared do la caldera y por tonto un procedimbento wtilizafo con
froguencia pera graduar lo temperaturs do jos preparades do po
Yimarizecidn,

So conoce gdorés rascer mecénicencnte las capas fore
madags on las peredes durantc la polimprizacidn y mentoner asf
1ibre la pared de)l reeciplentes Eate procediciento presupong 1o
presencia de suplementoe relativementc gostosow en el reciplen
ta do polimerizacidn, los cualos pox su parte na astén protogl

dos contra lo Pormacidn do capes, por consiguiscnis doben lim -
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piarae do voz en cuando, lo que hace necesarios periodos de pa-
rade no deseados, Ademfis se mezcla la capa rascada, la mayer
parte de laa veces de partfculass gruesas con el polimerizado

de partfculas finas obtenido del balio o impurifica é&ste, lo

que por ejemplo on la reslaboracién termopléstica de los poli~
msrizados puede provocar perturbacionas de fluencia y la temi-
da formacidn ds puntillas.

Recientemento ®e han dado a conocer procedimientos
que eviten una gran parte de los inconveniemtes sefinlados ants
rlorments, En el caso da este procedimiento el bafio de polime-
rizacién se pone en contacto con un electrodo y entrs éste sleg
trodo y la persd asf como antrs los suplsmentos montados en el
rocipisnte de polimerizacién se produce una diferencis de potep
cial eléctrico. Uno de astos procedimisntos emplea como elactro
do un material mencs nobls {(por sjemplo aluminio, einc, magne-
si0) qua la pared del recipiante de polimerizacién (hiorra).
Mediente sl cortocircuitamionto del aelectrods con la pared se
producs un elemento eléctrico, qua provoca un flugjo de corriepn
ts 8 travéds del bafio de polimerizacidn y la precipitacidn de
hidr6geno en la pared del recipiente, Este progadimienta des =
cerito para ls preparacién de poli{meros de acrilnitrilo tiena
el inconvenients de que el slsctrodo que se disuelvs, construl
do con material menas noble, envia constantomsnte ionss metdli
cos s8] bafio de polimerizacisn que impurifican Gste y al polime
ro obtenido postoriormente de aquél, En la reelaboracidn de un
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polimero de esta clasé las't:ezas de matal contenidas puedsn
provocar precipitaciones indeseddas que perjudicardn la trans-
parancia del producto ohtenido y la posibilidad de elaboracidn
del polimerd. Asimismo pusde producirse comc consecuencia sl
smpesreniento de 1a termoostabflidad,

Un segundoc procedimienta de asta class emplea un sleg
trode ﬁe inmersidn, que csts aislado elﬁctticamentq raspecto a
la pared del recipiente y estf unido a éste por medio de una
Pusnte externa de corriente, conecténdose el alactrodo como
gnodo. Un procedimiento, sl tercero, espscislments adscuado pa
ra ls polimerizacidn por suspensidn del vinileloruro funclonas
de manera similar el procedimiento sefialado anteriormente, s
lo gue el eleetrodo se conecta como citods y la pared del reci
plente come &nodo,

Estos treas procedimientos eléetricos para svitar la
forgacion de capas tienen el inconvenients comén de que el elegc
trodo de inmersidn @s un montaje adicional en el recipiente de
polimerizacidn, que astorba, espsclalmente.si, para lograr una
distribucién de corgiente homogénea en sl baflo, deben empleare
88 varios elscirodos o elactrodos de uns sxtensidn espacial rg
lativamente grande. Debido a esto se pueds perjudicar por sjem
plo la mezcla homogénea del bafio de polimerizecidn y por tanto
la homogeneidad del producto preparaeds. Una colocacién mecéni-
tamente sstable de los electrodos en 2l recipiente cres fraecuen

temante dificultades, especialmante ai so agita de forma inten
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ss el ballo e pollmerizecidn, Uebido a ls egitacidn pusdsn an=
tzar up vibracisn los clectrodcws

En princindo muchas vecsa no as poatble ol smples de
matorisles sislantes fréoiles mecénicaments, y quinmicoments sg
tables, como por sjomplo el vidrio, 54, 1o que sucsdy algunas
vecas on la polimerizecisn, deblido a un proceso de rescclén in
controlaco o imprevisto se formsh grandes grumas, 8w punds prg
ducly un acumulepiento de estos grumos cn ol electrodo, lo que
contribuys a que ésto se rompa y on aste caso porjudiqus posis
blesnmonta otros suplemantos montadoe on ol recipiante, como por
sjenplo el agitador, Ln algunos cocotas do polimerizacidn puow
¢a suteder que cancrotemsnto la pared dol reciplonte moté 13 =
bre do capss, poro que ol olactrodo sc vaya cubrisndn poco 8
poco de une capa, que, al slconzar deterninsdo espoaor, Cebe
retirerss, En los procodimiontos canaéidus eata oporacidn os
relstivamonte prolija, teoiende en cusnta espacialmonte qus ho
86 pusde coplesr la meyor parte de lgs voeces sgus o presilng
puts on ssta cesn sxiste sl pelipro €8 que so xompa al olecirp
do,

Es funtisn de la invencidn Tacilitar un procediniote
to gqus no presente los fnnonvenichtos descfitos antsriormente,

Esto p2 consigue modiante un procscdimiento pora la
polinerizacisn de monomeros no saturedos ddeslofinicaments on
fedics gousaas o proeancia o6 cetallzadores asf como otras
substancias auxiliares do la polimerizacifn en recipilontes gue



143 contisnen una superficle interior eléctricaments cenductora y
sventualmente suplementas montados, sstando unidos slectrica -
mente osta superficie interior, eléctricaments conductora, y
los auplementos montados, s través de una Puente de corriente
exterior, por lo menos a un electrode insoluble, que se encuen
150 tra an el medic liquido del sistema do polimerizacién, aislado
eléetricamente de la pared del rocipiento y de los suplementos
montados, que se caracteriza por el hecho de qua como elsctro-
do insoluble se emplsa por 1o menos ung zona parcial ds la su=
porficie interior del recipiente y/o de los suplembntos monta—
155 dos, que estd dispussto aisladamente desde sl punto de viata
sléctrico raspectc & las restantes zonas.de la superficie y ag
t4 cubjerta por lo moenos en parte, profsrentemente on su totaw
lidad de liguido.
El nimero de las zonas parciales dispucstas aislada~
160 mente y que sirven de elsctrodo estd limitado por la superficia
interior del rocipiante de polimerizacidn de que se dispona y
por la superficla axterior de los suplementos montados as{ como
por consideracionss scondmicas. Ventajosaments agstén previsteas
2 @& 24 zonas parcisles, tispuestas aisladaments respecto a las
165 domds zonas de la superficie. Resultados parcislments buenos se
obtienen con 3 2 12 2onas parciales diespuestas aisladamente,
Las zonas parcisles que sirven de electrodos deben estar cubier
tas por lo menas en parte con el medioc scuaso, en el que seo

efectla la polimerizacidn, puss de lo contrario no se produce
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el sfacto deol procedimisnto conforme a la invencifn, pero pue-
de bastar también que una segunds fase no acuosa suficlentemen
te conductora desda el punto de viata sléctrico, que por su pap
te ostd unide & la fass scucsa, cubra las zonas parciales aisla
dos, Ventajossmants eatas zonas parciales estén cubiertas to -
talmente ds liquido, puce on la superficie lfmite entre sl 1f -~
quido y la fass gassosa exists un peligro grande para la formg
eldn de depdsitos o sadimentos condugtores, que hacen pusnte a
través de la cepa aislents y con ello sliminan la difarencia

de potenciel eléctrico, producido por la fuents do corriente
extarior, ontre la zona parcial y la swerficie rastante.

Le corrionte ddetrica que a causa de esta difersn -
cia de potencial fluye a través dal medio de polimorizacidn pug
de fluctuer en funcién de le clase de polimerizaciénm spliceda
y de los mondmeras y substancias suxiliares utilizados pera
allo, Esta Pluctuacldn puede darse dentro de amplios limites,
Buonos resultados se obtisnsn en general con densidades de co=
rrionts dal margen do 5 a 3,000, espscialmente de 20 a 800 mp/
uz de la superficie que ha de mantenerse libre del revestimien
to ein les zonas parcisles asislades, La densidad de corriente
obtesnids depends, sdemfe da la tensidn da la fuents ds corrien
te aplicade, des la class de caldera asf como dsl medio ambian-
te ds la roaccidn o de la class y cantidad do las substancias
afiadidas pars mejorar la conductibilldad, como por ejemplo sa~

les, que puadan adiclonaras por ejemplo como substancias tam -
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pdén. En divorsas clases de polimerizacién puade sar convenien-
te elagir en la Fase inicial de la polimerizacidn, si existe
on 6lle la mayor tendencla a la formacldén ds capms, una densi-
dad de corriente més elsvada y pasar a continuacién en la Fase
posterior a valores infsriores. La magnitud éptima correspon =
diente de la tensidn axterior que se ve s asplicar se puads avs
riguar mediante sencillos enssyos previos. Esta densi@ad esté
limiteda hacia arribs por sl hecho de gque hay quo cvitar sn
cuanto se pueda la disolucidn anddica ds la pared del recipien
te o de los suplementos montados asi como de las zonas parcin-
loes aisladaé que sirven de nlectrodos. Estos velores limites
superioree de la tensidn son diferentes segln sea la naturale-
za de la suporficis del recipiente y dsl liquido de polimsriza
eidn,

Igualmentse hay que elsgir de tal manera el medio de
la reaccidn que respecto a la polimerizacidén sn las mismas con
diciones perc sin paso de corrients, no tenga lugar una diso =
lucidn anddica importante de las paredes dal reciplente y de
los suplementos montados. £l concepto "ningune descomposiclén
anddica importante® debe abarcar en este casc tanto los casos
en los qus en comparacidn con el procadimiento conocids sin cg
rriente précticamente no tiens lugar descompasicidn mayor, asi
como aquéllos ottps en los que 8sta es 5 o hasta 10 veces supg
rior, debiéndose tencr en cusnta en este ceso qus en la polimg

rizacién conocide sin pase de corrfents, junto a cierta descom



220 posicion insvitable da la pared del reactor sismpre es produ =
cen pérdidas dal materisl dsl recipients con ls frecuente eli-
minacidén de los recubrimientos de la pared, que eventualmente
san considerablements superiores al valor limite superior. Even
tuslnenta este valor limite pusde sncontrarss muy por encime

225 del ssfialado anterlormente, si las ventajas sagin la invencién
Justifican on detorminados casos un dosgaste supsrfor del reci
plonte,

La polimerizacidn pusde efsctuarse con valore pH dal
befio inicial comprendides sntrs 2 y 12, preforentemente entrse

230 3y 10 y de manera especialmente prefarida entre 5 y 8. Para
la graduacidn dsl valor pH puedsn servir écidos y bases camo
por ejomplo Bcldo Posfdrice, Acido citrico, #cido carboxflica
como &cido acético; 4eido clorhidrico, &cido sulférico; hidré-
xidos alcalinos o smoniaco, recomendéndose la utilizacidn de

235 un recipiente chapeado de un metal noble si se emplean medios
agresivos como cloruro de hidrdgeno o &cido sulfdrico. Convenispn
tements se afladen substancias tempidn para la graduacidn del va
lor pH, como por ejemplo ecetato alcalino, citrato alcalino,
dihidrogenfostato alcalino, hidrogenfosfato alcelina o bicerbg

240 nato alcalino.

51 la conductibilidad dsl medio de polimerizaciém no
ez suficisntemente dsveda pars alcenzar una densidad de corrisp
te suficiaents, ss podrdn emplear sventualmente substancias que

msjoran la conductibilidad, como ppr ejemplo sales solubles en
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ague, especialmente sales neutras, adsmis de les salse menciong
das ya anteriormente que sirven de substancias tempdn. Por sjem
plo son adescuadass sulfatos alcalinos neutros, cloruros alcali-
nos neutros y nitratos alcalinos nsutros.

Sl debido al paso do la corriente s través dg) bafo
da la polimerizacidn se produjeran reaccicnes sscundarias no de
seadas, sa podrén svitar Sstas mediante la eleccidn ds uns den~
sidad de corrisnts menor, asi como también mediante otras modie
ficacionss de las condiciones de la reaccién, como especialmen-
te la concentracifn del baiio.

Para la realizacidn del procedimiento conforme a la
invancidn se utilizard convenientements corrisnts continua, ri-
giéndose por la class ds polimerizacidn y los monomeros emplea~
dos para saber si se conectarén ventejosamente las zonas par ~
clales alsledas empleadas comg elscirodes o las restantes supep
ficies como &nodo., Por cjemplo en la obtoncidn de polimeriza =
dos de acrilnitrilo se conectan ventsjosaments como dnodo las
zonas parciales aisladaes que sirven de alectrode, misntras en
la polimerizacidn por suspensidn dsl clorure de vinilo se co =
nectan ventajosamente en cambio las restantss superficies como
énodo y las zonas parclales aisladas como cétoda,

8ajo daterminadas condicionss, por sjemplo en la po-
limerizacidn por emulsidén del cloruro de vinilo, pusds suceder
que las zonas parcialess alsladas se recubran con 8l tiempo con

una capa de polimerizado, En estos casos se elige ventajosamen
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te un recipients de reaccidn con varias zonas parciasiss aisla-
das, presaentando s0lc una parts, prefarsntemsnte la mitad de
todss las zonss parcielas (a) af{sladas una diferancia de potep
cial aléetrico, mediants la aplicacidn do una fusnte de corriep
te extarior, respecto a las restentes zones superficiales y sg
tando cortocircuitedas las demds zonas parcisles sisladas (b}
con las restantes zonas superficisles, intercambiéndosa despufs
de cierto tiompo mediante la conmutacidn correspondiente las
zonas parciales (b) con las zonas parciales (e) sn su totall =
dad o parcialments. Eventualmente ssta procesoc pusde ropstirse
varias vecos. Graciss a esto ss consigus que siompre 8s pusda
digponer. da un nimero suficiente de zonas parciales sin recu -
brimiento de capas y que sirven de slectrodos,

81 no bastara el procedimiento dsscrite anteriormen—
te, para sliminar sste recubrimiento o Caphs & las zonas par -
clales provistas de dstas y que sirvon da electrodo, on eso cg
80 aen una variants del procedimiento descrito antaricrmente:
las zonas parciales (b) recubiortes no se cortocircuitan con
las restantes zonas superficislss, sinc que a8 unen con ellas
por medio de una segunda fuente de corrisnts, qua produzea pre
ferontements una reducida diferencis de potoncial menor y con
slgnn contrario que 1a fuente do corrients qus une las zonas
parcisles (a} con las restantes zonas superficiales, intercam=
bifndose total o parcislments mediante la conmutacidn corres -

pondiente al cabo de cierto tiempo las zonas parciales (b) con



255

30D

308

310

315

- 13 -

las zonas parciales (a). Gracias a la difersncia adicional de
potencia es obtisne un efecto mayor de limpieza.

tEl procadimiento conforms a la invencién as adescuado
para la polimerizacidn por injertes, homopolimerizacién y copg
limerizacidn de monomercs no seturados X=etilénicamente Inicia
da con catalizadoras radicelas, por ejemplo de uno o de varios
da los siguiontes monomsros: @ster vinflico de &cidos carboxi-
licos ds cadena recta o ramificados con 2 a 20, preferentemen=—
ta 2 a 4 4tomos de cerbono, como por ejemplo atetato de vinila,
propionats de vinilo, butirsto de vinilo, vinil-2«gtil«hoxoato,
fumarato de vinilo, estserato de vinilo; 6ter vinflico como vwi
nilmetildter; 4dcidos monocarboxilicos no saturados como &cido
croténico, acrilico y metacrilico y sue dstores con alccholes
con 1 a 10 4tomons de carbono, como sl 4ster metflico, butilico
y octilice; acriinitrilo; dcidos dicarbaxflicos como el écido
maleico, fuméirice e itacdnico, sus anhidridos, éatersa con 1 a
10 4tomos de carbono y sus imidas oventualmente Nesustituidas;
vinilmonomeros aromiticos como el estirenc y estirsnos sustitui
dos como o(-metilesticeno; vinilhalogenuros como elarurs de ving
la, cloruro de vinilideno, Flﬁoruro de vinilo. Como componentas
a modo ds injJorto a de copolimerizacidn son asdecuados ademds de
los monomeros meneionados anteriormente: =olefinas como stilg
no, propllenc, butadiana., El procsdimiento sa sspecialmante
adecuade para la prepargcifn ds homopolimerizados, copolimerie

zadas y polimerizados de injertes del clorurn de vinilo y del
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acrilnitrilc, Como comonomeras o MONOMSIEs Birven sn sste caso
preferentemente los monomcros sefislados anteriormente,

Se pusden emplear comonomercs on cantidades de 0,5 8
50 % de peso, prefasrontemente 1 & 20 § de paso; componentes de
injertos sn centidades de 0,5 a 32 & de pesp, praferontemonts
1 a 15 ¢ do peso, en cada caso on rslecidn con la cantidad toe
tal de monomeros utilizada.

Como catslizaedores de formacidn de radical so utili-
zan 0,001 a 3 ¥ de pesv, praferantemente 0,01 s 0,3 % de peso,
en relacidn con monomeros, por ejemplo de los compuestos si -
guisntes, Diaril-diasci}eperoxidos, como diacetilperdxido, ace=-
tilbenzoilperdxido, dilaurnilperdxida, dibenzilperdxido, bis -
2,4~diclorobencl) peréxido, bis-2-motil«benzoile-pordxido; dia}l
cohilperéxidos come diterciar-butilperdxido; perésisres como
torciar-butil-percarbonato; terciar~butilperacsetato, terciar «
butilpsroctoato, tercist-butilperpivolato; dialcohilperoxidicap
bonatos como diisopropilperoxibicarbonato, dietilhexilperoxibi
carbonato, diciclohexilperoxibicarbonate, diestilciclohexilpero
xibidicarbonato; snhidridos mixtos de aulréparéc&doa srgdnicos
y dcidos orgénicos como acstilciclohexilsulfonilperdéxido; come
punstos sgoicos conocidos como catalizadores de polimerizacidn .|
como nitrilo de fcido azodilsobutfrico, ademfs pearsulfatos co~
mo persulfato potésico, sddico o persulfatc aménico, psréxide
de hidrégene, tercierbutilhidroperdxido o otros perdxidos soly

bles en agua asi como camblnacionéa de diversoa catalizadores,



345 pudifndose utilizar catalizadores periddicos asimismo en pre -
sencla de 0,01 e 1 % da pesn, en relacidn con mononeros, ds
una o varias substanclas reductoras que son adecusdas para la
constituclidn dg un sistema de catalizadores Radox, como por
ejompla sulfitos, bisulfitas, ditionitas, ticsulfatos, aldehi-

350 do=sulfoxiletos, por sjemplo formaldehidosul foxilato. Eventua}l
mente la polimerizecién se pueds efectuer en prosencia de 0,05
a 10 ppm, en relacidn con matal por monomero, de sales matili-
cas solubles, por ejempln de cobre, plata, hierro o croma,

Ademés la polimerizecidn puede tener lugar en presen

355 cia da 0,01 a 1 ¢ de peso, prefersntements 0,05 a 0,3 % de peo-
so, on relacidn con monomoros, de uno o varios cololdes proteg
tarss, como por ejemplo alcohol polivinilica, qua contiens evep
tualmente hasta o1 40 ¢ mol de grupos acetilos, derivadas cely
l6sicos, como metilcelulesa seolubls sn agua, carhoximeti}celue

360 loss, hidroxietilcelulosa asf como gelatina, ademds polimeriza
dos mixtos de Scido maleico o sus semifisterss y dstirenos, tri
fosfato célcico, hidrdxido de magnesio etc entre otros coloi -
des pratectoras,

Ademés la polimerizacién pueds efactuarse en presen=

365 cia ds 0,01 & § % de pess, en relacién con monomerps, de uno O
varlos emulsionantes, pudiéndese utilizar asimismo los omul =
sionantes en combinacibén con los coloides péutectores menciona
dos anteriormente. Como emulsionantes pueden emplearse los

aniénicos, catidnicos asf{ como preferentements los anfétaros y
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no iondgenos, Por ejemplo como emuleionantes anidnicos son ade
tuados sales elcalinas, alcalinotérreas, sménicas de dcidos gra
sos como del dcido leurilico, palmitico o estedrico, do semies-
teres, dstaras da &cido sulfdrico y slcoholes grasos, de dcd =
dos parafinsulfénicos, do écidos alquiarflicos como Scido dodg
cilbanzéico o dibutilnaftalinsulfénico, de dster dialguflico
del dcido sulfasuccinicoc asf{ como salss alcalinaa y aménicas
de dcidos grasos que contienen grupos spoxidicos, camo dcido
spoxiestefrico, de productos do transformacién de perécidos,
por esjemplo 8cido peracético con dcidos grasos no saturados co-
amo Scido oleico o lindlico b de oxidcidos grasos no saturados
como ol &cido rizindlico. Como emulsionantss de actividad ca-
tiénice son adescustdos por ojemplo sales de alcohilpiridinio co
mo el leurilpiridinichidrocloruro, adenés las sales alcohilamg
nicas, como sl oxetildodecilamoniocloruro. Como emulsfionantes
anfdteras o no iondgenos son idénsos por ejemplos alechilbetai
nas, como dedecllbeteina, éstores de dcidos parclalments grasos
y alcohales plurivslentes como el glicerinmonoestearato, sorbit
monolaurato, sl sorbitoleato o sorbitpalmitato, polioxiotilané~
ter de alcoholes grasos o compuestos hidroxflicos arométicoe; pp
lioxtetilonéster de Scidos grasos asf como productos da conden=
sacidn de polipropilendxido-poliatilendxido,

Junto a catalizadores, sventualmente coloides protec~
tores y/o emulsionantes se puede ePectuar la polimsrizacidén en

presencia de substanciss tempdn, por ojemplo acetatos alcalinoce,



395 bérax, fasfatos alcalines, carbonatos alcalinos, amoniaco o sg
les amdnicas de &cidos carboxflicos asf come de reguladores de
magnitud de moléculas, como por ejemplo aldehicdos aliféticos
con 2 8 4 4tomos de carbonu, hidrocarburos clorados o bromados,
comp por sjemplo diclorstileno y triclorstilena, clorcforma,

400 bromoformo, metilencloruro asi como msrcaptanos, eventualments
también on presencia de substaenciss que influyen en la magnitud
dal greno de polimero formado, como por ejemplo alcoholes aliff
ticos con 2 a § &tomos de carbono, dxidos metdlicos como dxido
de silicio, dxido de magnesio, 6xido de aluminio sspecislments

405 en forma de sus hidratos, sales alcalinotérreas, por ejeaploc los
cloruros.

Otros aditivos adecuados para la polimerizaeidn se ci
tan sn Houben-lleyl“fiethoden der arganischen Chemis® (RStodos de
quimica orgénica), sdicién cuarta, 1961, vol. 14/1, pédginas 170

410 2 190, as{ como especialmente piginas 190 a 208; 216 a 297; 319
a 3313 411 = 429 y 772 a 775, ademds on H. Kainsr ("Cloruro de
palivinilo y polimerizados mixtos de cloruro de uinilo"), "Poly-
vilchlorid und Vinylchlorid=-fischpolymsrisate®, edicidn 41965,
pégines 13 a 59,

495 La polimerizacidn so rsalliza 2 10'a 2gaC, prefarantg
mente a 30 hasta B802C y especialments a 45 hasta 752C. Se puode
polimerizar de forma intsrrumpida as{ comc también continuamente,
svontualments empleando l4tex de siembra previamonte polimorizadoe

o ampleande una suspensidn de monemero previeaments dispersada,
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€l procadimionto conforma a la invencidn se pusde llg

var a la préetica por ejemplo en combinacidn con uno o varics

da
T1e

2,

3

4,

5.

6.

T

8.

los sistemas siguientess

Regulacidn de la temperatura de ls pared: del recipiente me-
diants un medio l{quido,

Enfriemiento por refluje.

Agitacidn, evontualmentse con perturbador de corrienta,
Rociado de las superficies internss del reciplionte, no recy
biertas de liquido y de las estructuras montadas con un l{~
quido, prefsrontsmente agua o scluciones aucosas,

Rascado total o parcial da la psred del recipients con une
harramienta de matoriel aislante sléctrico,

Calentemienta del preparado de polimerizecidn mediante apli
caeldn dirocta del vapor de aguas.

Folinmgrizacidn por encime o por dsbajo de la presidn del va
por de saturacién de los monomeros,

Aportacidn de una o deo vsrias de las siguientes substancias;
agus, soluclones acuosas, monomeros, catalizadores, otras
substancias auxiliarss do polimerizecidn mientras se realf
za Oata, svontuslments manteniendo constante el volumen de
llenado del recipiente de polimurizacidn,

Polimarizacidn en reciplentes con dimensiones segdn OIN 28

011 haste inclusive 28 014, espocialmente con los gue tiensn
3

- un contenido superice a 30 hasta unos 400 m™ da contenido,

10.Polimerizacidén sn recipientaes alargados con upa rslacién de
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445 longitud con el dismetro {ambos velorss medides dentrn) de
521 hasta 50:1.
11. Utilizacidn de 2 o més velocidades de agitacidn diferentes
durante la polimerizacién.
12. Utilizacidn de 2 o mfs pasos de tomparatura diferentes duran
458 te la polimerizecién.

Adem&s ew objeto de la invencidn un dispositivo gue
comprenda un recipiente de polimarizacidn.con superficies in-
ternas conductoras sléctricamonte y cventualmsnte estructuras
para la polimerizacidén de monomsros no satursdos cestilénica«

485 mente en madios acuosos swpleando por lo menos um olectrodo ipn
soluble, alslado sléeiricaments respecto a la pared del recl -
piente y sventualmente reepecto tambidn a las estructuras mon-
tedas, que est§ unido de forme sléctricamente condustora a la
suporficie intsrior del rocipiente por medio de una fuente ds

480 corrients axtarna, que se caracteriza por el hecho de que sl
electrodo sstéd configurado como una zona parcisl de la superfi
cie interior del recipiente y/o de las estructuras montadas,
recublertas da lfgquido durente la polimerizecidn.

Les zonas parcialss aisladas que sirven do elsctrodo

468 satén hechas praferentemants de un material mfs noble que las
restantas zonas superficisles, Con "material més noble® aludi-
mos a un material conductor sléctricaments, cuyo potenclal nog
mel do electrodos segln la sarie de tensidén electroquimice as

més positivo o menos negativo respsctivamentc que sl patencial



470 de slsctirodos normalizadc de las demds zonas superficiales,
(ver s csts rospectn d'Ans-Lax. Taschenbuch fur Chemiker und
Physiker, edicidn 1970, Vol. 3, péginn 252 y siguiontes), Dan-
do fior supusato gque la pered del rscipients estéd hecha de hie~
rro, aestos materiales més nobles son por ajemplo niquel, eata-

475 fo, ploma, cobre, plata, oro, platino metflico, grafito. En
una forma de vealizacidn especialmsnte preferids las zonas pag
ciales aisladas que sirven de electrodos eatén hachas del mis~
mo materisl que las restantes zonas superficisles. Por ®restan
tes zonas superficialas™ se entisnden las partes de la pared

480 interior del recipiente de polimerizacidén y/o de los estructue
ras, que no astén formadas por las zonas parcisles aisladas ni
por matorial aislante. Estas rostantss ronas superficlsles pus
den astar hechas por ejemplo ds hierro, acoro o acsro nobla,.o
estar nplatinadas con scero o metal nobles por sjesmplo con nis

485 quel, plata.

El material para el alelamiento de las zonas parcia-
les respecto a las restantas zonas superficisles dobe ser en
gran perte soluble en el medioc de polémerizacidn. Son materise
les adecuasdos por ejemplo: widrio, porcelana, carémica; eventual

490 mante plésticos que contisnan fldar reforzados con substancias
de relleno minerales, como por sjemplo fibras de vidrio, por
sjemplo politetrafluoretileno; productos de condensacidn de fao
nal-formaldehido sventualmente modificados por smina; poliole-

finas como polietilano, polipropileno; cventualmente poliurets



4985 nos roticulados, polidster; hidrocarburss qus contienen clore
come polistileno clorlizado, sventualmente clorurc de pelivind-
lo posclorizadso, polismida.

En casc de recipientes bastants grandes de polimeri-

zacidn, por sjemplo do un contenido supsrior a 5 m3

» varlas zo
500 fnas parciales sisladas que sirven de electrodos e distribuyen
preferantements de Porma homogénea sobrs la parte da la super=
ficie interna del reecipienta de polimsrizacién que asté cubfex
ta de liquidos durants la polimerizecidn, no sustentando las
aestructuras montadas ninguna zona parcial aislads que sirve de
808 elsctrodo,
Cada una ds las z0nas parciales pueden tener las fopr
mas geométricas més diversas. Por ejemplo sn la planta superfi
clal pusds tener la forma de un triéngulo, de un cuadrédngulo o
de un poligono, de une slipse o de una cinta estrecha, alargads,
510 recta o doblada. Preferentemente la zona parciai de la planta
superficial estd configurada en forma de cfrculo.
L.a capa aislante que separa la zona parcial de las
rastantes zonas superficiales, deberia tensr una gnchura de 5
a 200 mm, preferentemante de 10 a 108 nm. Por debajo de una an
815 chura do cepa alislante de 5§ mm sl flujo de corzients gue reco-
rro 8l bafio de polimerizacidn se concsntra excesivementes en las
zonas limftrofes de las sasccliones aisladas entro sf, La cepa
aislante puede toner en gensral wmds de 230 mm de anchura, 8in

embargo anchuras de la caopa aislante tan elsvadas ocupan doma-
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slada superficie del recipiente de polimerizacidn, que en ese
caso no se puaden uytilizar ya o solo da mala mansra para la gra
duacién de temperatura del baflo de polimgrizacidn, Ademds pue-
den producirse dificultades constructivas as{ cuamo dificultades
causadas por un transporte axcesivo dol material alslante debie
do a influenciss mecénicas o quimicas durante el uso,

La suporficie total de todas las zonas parcisles qus
sirven de elsctrodos ha de alcvanzar 0,005 a 10 €, preferente -
ments 0,01 a 1% y espacialmente 0,05 & 0,57 da le superficie
total de todas las suporficins eléctricamente conductoras en el
interior del soceipiente de polimerizacidn, Par debajo ds 0,005%
80 producen an las zona® parclales densjdades de corrisnte demg
sindo elevadas, qus son perjudicialaa en'ganaral para el proce=-
dimiento. Froporcionaa por oncima del 10 ¢ de las zanas parcia-
lss 86 puedon aplicer en principlo. Sin embargc se ocponon a es-
te configuracidn dificultades constructivas juntamente con con-
sideraclonss scondmnicaa,

En otra forma de realizacidn preforida del diepositi=-
vo conforme & la invencidn varias zonas parciales aisladas de
la superficie dsl Srgano do egitacidn sirven do slectrodos, Es-
tas zonas parciales pueden ser o bisn palas o paletas de sgite-
cién de un frganc de agitacidn de verias palas o palatas, como
también solo zonas parciales de vstas palas o paletas particula

783,
Las zonas parcieles Juntamente con la capa aislante
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qus las rodea, estén configuradas convenisntements de tal mang
ra qué pasen sin solucidn de continuidad a les restentes zonas
suparficieles, como si se tratara de un cuserpo con yna superfi
cie homogdnoa que pase continuoementa.

Las zonas parcialos sisladas de la superficle intor-
na tel reciplente da polimerizacidn puedan estar dispusstas cop
venientemonta por ejemplo juntements con la tapa aislante que
las rodea come tapdn de cisrre hermético en uns tubuladura,

Esta disposicién tiene la venkaja de qua tras el ve-
ciado del reciplents s posibis un desmontejs répido para la
limploza o para la sustitucidén de las zanas parciales aisladas,

En al caso ds que el drgano agitador saparte zonas
parcisles aisladas que sirven de sloctrodo, entonces la fusnta
de corrionte extarior gue airve para mantunsr la diferencia de
potencial nece#aria en sl reclpients do reaccidn se puede unir
a las zonas parciales por e&jemplo por medio do un anillo colag
tor. Tambifn @8 posible una transmisidén de carrfente sin con =
tacta, inductive, poro sste procedimiento regquierse un aparato
técnico mayor.

La fusnto do corricnts a la qus estén unidas las zo=-
nas parciales alsladas y las restantos zonas supsrficisles en
forma conductora, @s on genaral una fuents de corriente conti-~
fnua. En algunos casos pueds sar convenisnts la eplicacidn de
una corriente continua pulsatoria de bajs frecuencia, por cjem

plo ds 30 Hz o mohas,
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E¥ procaedimiente conforms a la invencidn ticna:.frone
te 8 los procedimientos conocidos ls venteja de que puaeds resli
zarsa sn recipiantes de polimerizacidn que no reguioren més eg
tructuras suplemsntarias, que son necesariss para la polimeri-
zacién sin paso de corrients a través del bafio de polimeriza -
cibn. Em asto caso ss posible una busna distribucién de la co=
reionts sin perjudicar la mezcla del befo de polimorizacidn
por ejomplo por medio do agitadores. No existe sl peligro de
que se destruyan los slectrodos, Como on caeo de agitscidn ré-
plde del bafio de polimerizecidn o al inysctarsa a la caldsra
de polimerizacidn agua 8 presidn para limpilarla los sloctrodos
8dlo estén expusstos a un sefusrzo mechAnico relativemente ps -
quelio y comg a causa de la disposicidén conformo.:a la invencidn
précticamente no so producen vibraciones on los olecirados, se
puedsn emplear tembisdn matoriales aislantes gquimicamente muy
estables, y mecdnicamonte muy aonsibilas, como por sjemplo, vie
drio, Las 2onss parciales aisladas de la suparficic intarior
del recipiente da polimerizacidn que sirven ds electrodos tio-
nen una construccidn compacta, robusta y se pueden montar o
sustituir répidaments.

Haediante el cortocircuitemiento de una parte de los
glectrodos con las restantes zonss superficiales de la parad
interna del recipionts de polimoydzacién o mediante 18 consxidn
de ostas zonas parcialss con un potoenclial contrario radycido en

comparacidn con sl poisncial principal se dispons siempre de



500

605

610

elsctrodoa en gren parts &in revestimisnic o capas, los cuales
mediante un sencillo commutamienta, sin pérdidas de tiempo o
de cepacidad durants la polimerizacién pusden sustituir a los
elacirodos que hen resultado inservibles. Estos slectrodos que
han resultado inservibles se regeneran nusvaments a continua -
cifn. Grazcims @ ests procadimlento es posible sbtensr largos
periodos de polimarizaciln sin vsciamiento de los raecipientes
de polimerizacién, lo gqus es espacialmente importente para la
polimerizacion continua. También as ventajogo en el casc de una
polimerizacidn intorrumpida no tener que abrir el recipiente
de polimerizacidn, sspacialmente si se polimerizan mononsros
fisioldgicamente peligrosss, como por ejemplo el clorure de vi
nilo, puss gracias a estoc se ocvita la emisidn ds astos monomow
ro8, qus todavia gusdan en sl recipients, al airg sxtarior,

Los sigulentes ejemplos de dispositivos y procedimien
tos explicorén detalladaments la invencidn:

La figura 1 nusstra un digpositivo conforme a la in-
vancidn. £o wn recipiente de polimsrizacidén (&), provisto da
egitedor (5) y de porturbsdor de corriente (6), una zona par =
cial de la pared (1) osti dispussta alsladamente ds las restan
tos zonss supsrficiolos (4) de la parcd por medio da un tepdn
de material aislante (2}, Estz zona supsrficial se encuantrs en
Ia parad del recipionte que durants la polimerizacidn asté cu-
bisrta de liguido y estéd unida en forma concuctors e las restap

tas zonas superficiales ds las paredes del recipionte a travds



620 de una fuente externa de corriente continua (3). £atas dGltimas
zonas estén conoctadas como énoda, la 2ona parcial aislada como
tétodo,

La figura 2 muastra otro ejemplo de un dispositivo
conforme a la invencidn en el que las cifras tienen 6l mismo

625 significado que en la Pigura 1. El racipients de polimerizacifn
(4) contiene seis zonas parciales (1) aisladas qus astén dis -
puestas dos cada vez en tros pisos alternadsmente de forma su-
perpucsta y en sentido opuessto. Todas las zonas parcisles pus-
den consctarss a eleccidn de mangra que possen un potencial po

630 sjtivo respucin a las restantss zonas superficigles del reci «
pients ds polimerizacidén debido a la fuente de corriente conti
nua [3) (arriba a la derecha, sn el centro a la izquierds, aba
Jo a la derecha) o estén cortocircuitadas con las rastontss zg
nas suporficlales (arriba a la izquierds, on'sl cantro a la dg

635 rscha, aebajo & la f2quiorda). La figura 2 muestra sl dispositf
vo on corte vertical y la figura 2 8 en corte o seccidn hori -
zontal {1I a - 1 a). En ambas cleses de repraessntacidn las
troes dirscciones de corte o seccidn AAY, BB', y CC' 36 han prg
ysctado en 6l plano dal dibujo,

640 La figura 3 muostrs otra forms do realizacidn del dis
positivo conforme a la invencidn con 4 zonas parciales aisla-
das (1) en dos planos diferentes, Aquf estén dispucstas las zp
nas parciales alsladas a eleceidn do manera que pusdan conmu -

tarss de forma gue poseen un potencial nogative respecto a las
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reatantes zonas superficiales del recipients de polimerizacifén
(4) debido a la fuente de corrients continua (3) (erriba inquiay
da, abajo a la derecha) o a través de la fuente do corriente
econtinua (7) possen un poiencial positivo rsducido respecto a
las restantes zonas superficialesa (arriba a le derecha, abajo

g la izquierda).~ A su vez la figura 3 musstra el dispositivo

en seccién vertical y la Pigura 3 a en ssccidn horizontal (111

a - 111 a), estando proyectados los dos plangs de seccifn AA'

o BB' on sl plano del dibujo.

La Pigura 4 muestra el dispositive conforme a ls in-
vencidn en forms do un recipients de polimerizacién (4) alarga
do con un agitador de palas miltiples (5}, Las tres palas an
cuanto agitsdoras contisnen a cada lado das zonas parciales,
por consiguiente en total doce zonas parcisles asisladas. (1).
tstas 20nas parciales son abastecidas de corrients continua pro
cedente de le fuentes de corriente (3) a través del vdAstago del
agitador v de la columna de anillo colector (8) colocada sobre
¢l mismc fuera del recipients da palimerizacién. Un sistema de
interruptores permits cortocirouitar dos parsjas de 2ones par-
clales, 88 decir cada cuatro zongs perciales a elagir con la sy
perficis del recipiente de polimerizaeifn (4) a proveer ds un
potencial nogative por medio de la fuente de corriente continua
(3)e La Pigura 4 = mussira la seccldén horizontal (IV a =1V a).

En las cuatro flguras se ha prescindido de reproducir
por razonaes do claridad las instalaciones habituasles en calde~
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ras ds polimsrizacién, como por ojemplo una envoltura doble pa
ra graduar la temperatura del contenide do ls caldera, un re -
Prigerador de refliujo, sondas de medicidn, dispositivos de ra~
gulacidén ete,

En una caldera de polimorizecidn de 1.600 1 do contg
nido, de acero inoxidable y provista do agitadores, en la que
anélogemente & la figura 1 se epcusntrae un elactrodo gplatine~
do, aisledo respacto a las restantes zonas superficiales, enrs
sado can la pared, qua estd unido al cétodo de una fusnte de
corriente continua, mientras las paredas de la caldera sstédn
conectadas como &nodo, s van aiiadisndo sucesivamentas

950 litros de agua desionizada 450 g de diisopropilpercarbo-

BOO gremos de alcohol pollvinilico  "A%o-
900 gramos de Na, HPO, (solucién del 40 ¥ de peso en
dibutilPtalato)

€l valor pH dal beMo infcial alcanzd 7,4.

Después de eliminar el aire contenido en la caldsra
de polimerizacidén mediante mdltiple evacuacidn y paco de una
corrionte de gas de clorurc de vinilo se asplican a presidén 450
Kg ds cloruro de vinilo, fMientras se agita a6 calienta la mez-
cia reactiva hasta las S3eC y a esta temperatura sa polimerize
hasta una disminucidn de la prasibn ds A p = 4 atm. Durante la
polimarizacién ss splica una tensidn continua da 50 voltios,
midiéndass una intensidad de corriente de 500 mA, La densidad

das corriesnts media en la pared de.la caldera alcanze unos 80
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. ma,mzn

Al cabo de un tlempo de polimerizacidn de unas 7 hoe
ras ss enfria la mezelas reasctiva, la calders se libera de tan-
glén y se vacia. Do esta mansra se polimerizan sucesivamente 10
preparados, a continuacidn ss8 abre el recipionte de resccidn.
Las paredes del recipiente as! como tembién el cétodo estén tg
talmonte lisas y relucientas y no muestran revestimiento algu-

N0

Engayg comparstivo A

Se efagotia una polimerizacidn como en el sjemplo 1
con las mismas substancias en cuanto a su clase y canjidad, pa
ro sin paso de corrientes sléctrica a través del bafio de polimg
rizacién y en una caldera de 1,600 litras, que no contiene nip
gén slectrodo aislado, Ya después de la primera preparacién da
polimerizacidn la pared de lp caldera presenta una capa delge-
da, Sin effsctuar limpieza alguna sa efectdan otras dos prepara
clones iguales, Deespués de ssto la pared ds )a caldera tieneo
una cspa de mis de 1 mm de sspesor gue sati fusrtements adheri

da y hay qus sxtrasr a mano.

Ejemplo

Se emplea una caldara come la del ejemplo 1, Sin em-
bargo ssta caldera contiens un segundo electrodo, enhrasado con
la pared, gplatinado, aislede respectc a laa_raatantas zonas
superficisles, que se coloca a la miema altura, Prents al pri-

mer slectrodo. Ambos slectrodos pueden o bien cortocircultarse
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720 con las raostantes 2onss superficiales o unirss a través de una
fuents de corrisnte continua, que genera una diferencia de po=
tencial negativa reepscto a las restasntes zonas suporficiales,
Las psrodes de la calderas y un elactrodo aetéin unidos sl énodo
de la fuonté de corrisnte continua, sl otro slectrodo al céto~

725 doe
Ln esta coldera do polimerizacién se ofaden sucesivag

mentas

700 litroa de agua deslonizada

625 gramos de celulosa motilhidroxipropilica, cuya solucidn acug
730 sp al 2 ¥ tione una viscosidada ds 50 oP.

500 gramos de H3 PG,

340 gramos ds perdxidn laurflico
160 gramos do diacotilciclohexilsulfonilperéxido(como solucidn
de 40 ¢ de peso.: en dibutilftalats)

735 £1 valor pH del bafio iniclal alcanzd 3,4.

Después de eliminar el eire contenido sn la caldera
de polimerizacidén se gplican a presidn 51 Kg de acetato de vini
lo y 450 Kg do cloruro de vinilo, Mientras se agita, le mezcla
reactiva se calienta hasta los 6G0C y & esta temperatura se po

740 limeriza hasta un descenso de praesidn deAp=4 atm.

Durante la polimerizacién se aplica una tensidn con-
tinua de 35 voltios midiéndose una intensidad de corrisnte de
330 mA. Lo densidad modia de corrients de la pared de 1a calde

ra gs de unos 60 mn/mz.
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Tras un periodo de polimerizacidn de unas 9 horas sa
enfria la mezcla de roacciln, s slimina la tensidn ds la cal~
dera y e¢s vecia &sta, Do esta mansra se polimerizan suecesiva -
ments 10 pteperaciones. Despuds ds 2 preparaciones cada vez ss
cambla la palaridad de las aelecircdes. Tras la conclusidn de
las 10 preparaciones so abre la caldera. La pared del recipien
te y al slectrodo cortocircuitado dltimaments con ©lla estaban
completamente relucientaes, sl electrodo consctado en Gliimo Iy
gar como chtodo presentaBia un ligerc rscubirimionte o cepa.
Ejemplo 3

En un agtoclave de 40 litros rovestido de acers ince-
xidable y provisto de agitador se introducen asucasivasentes
28 litros de ggus desionizada
12 gramos de alcohol polivinilico
45 gromus de H3p04
45 gremos de NaH,PO,

13,5 gramos de dilsopropilpercarbonato (salucifn acyvsa do 40%
de poss) valor pH dol bafio inicial 2;7.

En la caldera do polimerizacién se encuantra de fore
ma andloga a la figura 1 un electrodo eprasado con le pared,
platinado, aisledo raspecto a las rastantes zonas supsrficiales
como cdtodo y las paredes do la caldera sstén conectadas como
énods. Durante la polimsrizacidn se aplica una tensidn de 20
voltios, da lo que rasulta una intansidad de corriente de 250

mA, La donsidad de corriente de la parsd de la caldera alecenze
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500 mA/m%, Después de eliminar el airs contenido en el sutocls
ve mediante la evocuacidn repotida causade por el paso de una
corriente de gas de cloruro de vinilo se aplican mediante pree-
8ib6n 9 Kg de clorurc de vinilo. Mientras se agita se lleva la
mazcla de rosccién hasta 5320 y se polimeriza hasta un descen-
80 de presidn ds pad atm. Daspués de un tiempo de polimeriza-
cidn do 6 horas se snfria la mezcla reactiva, se elimina la
tensién de la celdere de polimerizecidn y se vacfa fata, Ds es
ta manera se polimerizan sucesivamente diez prsparaciones, a8
continuagidn se abre el recipients de raesccibn. Estdn completa
mente rolucientes las paredes de el autcclave asi como el cétg
do,
Ejempla 4

En un recipionte de polimerizecidn tal como se dos =
cribe sn el ojomplo 3 ss introducen sucesivamentas
32 1litros de agua dosionlzade
30 gremos de cslulosa hidroxipropilica
30 gramos de sal sddica de foidoe dodecilbonzolsulfénico
56 gramos da uspna
§6 gramos de Naﬂznn4
16,5 gramos de diisopropilparcarboneto (eolucidn acucea de 407

de peso)

valor pH del baflo inicial 2,7.

£1 electrodo estd consctado como cdtodn, la pared de

la taldera como &nodo, 1o tensidn aplicsda alcanza 20 voltios;
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rosulta una intensidad de corriente de 250 mA durente la poli-
merizacibn, Densidad de corrienta sn la parsd de la caldera 500
ma/hz. La polimsrizacién misma se efectfa confsorme 8l sjemplo
3. Asimismo despuds de 1L preparacionss sucesivas la pared in-
terior de la calders careced de.iacruatqciones.

£jemplo 5

£n un rpeciplents de polimerizacidn tal como 8l que
sg¢ describa en el sjemplo 3 se introducen sucesivamentas
23 litros de agua desionlzada
12 gramos de alcohol pelivinilico
56 gramos d¢ H390¢
Sﬁigramcs dae NaﬂzPod »

16,5 gremos de diisopropilpercarbonato (solucién acucsa de 407
da peso)
Valor pH del baflo inicial 2,7,

Electrodo conectado como cétodo, la pared de 1s cal-
dare como 4nado, tensidn aplicada 20 voltios, intensidad ds cg
rrionts resultente 250 mA, densidad de corriente en la parsd
da la calders 500 mA/hz. Daspués de aliminar el aire qus 88 en
cuentra en u) autoclave mediants méltiple o repetids evacua =
eién y tras sl paso de una corrisnte de gas de clorurp de vini
lo se aplican bajo presidn 9,5 kilogramos de clorure de vinilo
y 1,65 Kg de acetato ds vinilo. La polimerizacidn ss sféetda

de forma andloge a la del ejemplo 3. Le pared interior del
autoelave estd totalmente libro de recubrimisnto una vez con =



B20

825

830

835

840

- 34 -

cluida la polimerizacidn.
Ejomnlo 6

Se procsda conforme al e¢jemplo 5§, pero ses introducen
8 presidn 10 Kg de cloruro da vinilo y 1,1 Kg de acrilnitrilo.
También aquf una vez tarminade la polimerizacidn la pared da
12 caldera se halle completamente libre de recubrimisnto,
Elsmplo 7

En un rsciplente de polimerizacidn, tal como el fque
sa describs en sl ejemplo 3, se introducen sucesivemente:

26 litros ds agua dosionizada

210 gramos de Ne-alcansulfonato

15 gramos de Na2H934

1 ogramo de NN,OH (solucidn acupsa al 30 33)
22,5 gramos de persulfato potdsico

pH del bafo inicial 9,5.

El slectrodo platinaodo astd conectado como cétado y
la pared de la caldera como énddo. Durante la polimerizecidn
a8 aplica la tonsidén de 20 voltios, de lo que rasulta una 4in -
tensidad da corrisnte ds 250 mA, La densidad de corrients en
la pared do la caldara alcanza 500 ma/hz. Gaspufe de eliminar
el aire contenido enel autoclave mediante la repetida svatua=
cién del miamo por medio dol paso de una corrients de ges de
cloruro de vinilo se splican bajo prasidn 15 Kg de clorure de
vinilo. Mientras se agita se lleva la mezcla reactiva hasta

los GO® C y sa polimeriza hasta un descsnso do presidn de P = 4
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atm. Después da un tiempo de polimerizacidn de 3 horas, sB en-
fris la mezcla resctiva, se elimina la tensidn.de la calders
ds polimerizecifn y se vacfa. A continuacidn se abrs ol reci-
plente de reaccidn. ta pared dsl autoclave presenta un Tecu - |
brimisento continuo, aun cuando delgado.
REIVINDICACIONES

SRR UNENEARNNE RN TATRROREUTRNINALS
1)s= Procedimisnto para la polimsrizacidn de monomeros no saty
redos ocestilénicaments en medios acuosos an presencia de ca-
telizadorus que forman radicales asf como de otras substanciag
auxiliarss de palimerizacidn en rocipientes que tiengn una Sy~
perficies interna y eventuslmente estructuras elédctricamente
conductoras, estando unidas de forma conductora asta suporfi -
ele conductora sléctricaments y las estructuras complementarias
a través de una Puents do corriente externa & un elactrodo ine-
soluble por lo menes, que se encusntra en un medic liquide del
sistema de polimerizacidn, colocade de foras aislads oldciri-
camente de la pared del recipients y de las estructurass, que
88 caracterize por sl hecho de que come slectrode insoluble
© indescomponible se utiliza por lo menos une zona parcial de
la superficie intsrior del recipients y/o ds las estructuras,
que ostd colocada de forma aislada eléctricamenta de les ras -
tantes zonas superficiales y estd cubierto por lo menos sn pag
te, preferentsmente en su totalldasd, con liquido.

2).~ Procedimiento segdn reivindicacidn 1, que so earacteriza
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por ol hscho de que han sido pravistas 2 a 24, preferentemente
3 o 12 zonas parclales dispuestas en forme asislads raspecto a
las rostentes zonas superficiales,

3)e= Procedimionto sagin reivindicacidn 2, gque se caracteriza
por al hecho de que solo una parte, prefsrentements la mitad
do todas las 20nas parcialss sisladas (a) medisnte la aplica-
e¢lén de una fuonte de corrients externas proesents une diferen~
cla de potencisl eldctrico raspscto & las restantes zonas su-
perficialss y las demés zanas parciales alsladas (b) astén cor
tocircuitadas con las restantes zonas superficiales, intercam=—
biéndoss,al cabo de ciarto tismpo madiante la correspondients
conmutacién 1ss zonas parciales {b) con las zonas parciales
(a) on su totalidad o en parts,

4).~ Procedimiento segdn reivindicacidn 3, qus se caractoriza
por @1 hecho de qus las demés zonas parcisles alslada® (b) no
estén cortocircuitadas con las restantes zonas superficialos,
eino que a través de uns segunda fusnte de corricnts sotén uni
das con sllas, generando asta segunda fuents prefersentements
una diferencia de potencial menor con signo opucsto al que pre
senta 1a fuants de corriento que une las zonas parcialss (a) a
laa-raatantes zones suporficiales, pudiéndose intercambiar en
esto caso mediante la correspondisnte conmutadidn al cabo de
algdn tiompo las zonas parciales (b) con las zones parciales
(a) an su totalided o parcialmente,

$)a= Dispositivo que comprende un recipiente da polimerizacién
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cen superficies internas y eventualmente estructuras eléctrica
895 mento conductoras para lo polimerizacidn ds manomsros no satu-
rados -gtilénicamente con catelizadores que Ferﬁaﬂ radica -
les en medios acucses utilizando por lo menos un olsctrodo in-
solubls aislado eléctricamsnis raspecto a la paraed del reciplen
te y eventualments con respecto a las estructuras existantes,
800 qua ast& uhido a ls superficie interna del recipiente por me =
dio de una fuente de corrients externa en forma sléctricements
gonductora, que se caracteriza por ol hscho de qua sl slectro-
do est8 configurado como una zona parcial de la superficis in-
terna del rscipiente y/o do las sstructuras cubiertsde 1fqui-
505 do durants la polimerizacidn,
6).~ Dicpeeitivo segdn reivindicacidén 5, que se carsoterize por
6l hecho de qua una zona parcial que sirva de electrodo, estd
hacha del miemo msterial qus las rastantes zonas superficiales,
exceptuéndoss las zonas superficiales que estén Pormsdas por
910 al matarial alslanta,.
7).~ Dispositivo sogdn reivindicacidn 5 y 6, que se caractori-
za por el hecho do que la supsrficie total de todas las zonas
parciales que sirven de nlectrods slcanza 0,005 a 10, prefe =
rentemente 0,01 a 17, ospecialments 0,08 & 0,5% de la suporfie
915 cie total de todas las superficisz conductoras sléctricamenta,
. del intsrior del racipisnte de polimerizacidn,
8).~ Dispositivo segin reivindiceciones 5 a 7, gque se caracte-

rize por sl hecho de que varies zonas parclales alsladas que
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sirven de elsctrodos astén distribuides rsgularments en la pag
to de la superficie interior del reciplients de polimesrizacidn
que estéd cubierta de 1lfquido durente Ja polimarizacidn, mien -
tras las sstructuras montadas no llevan zonas parciales aislo-
das que sirven de electrodos,
9).~ Dispositivo sagln reivindiceuionas S a B, que se caracte~
riza por el hacho da que toda zona parcial qus sirve de alec -
trodo tiens una superficie de forma circular y astd rodsada de
un anillo de material aislants, insocluble en ol medio ds poliw
merizacidn, sienda la anchura del anillo de 5 8 20 mm, profe -
rentomenta 10 a 100 mn,
10).~ "PROCEOIMIENTO Y CISPOSITIVO PARA LA POLIMERIZACION DE
MONOMEROS NO SATURADOS =-ETILENICAMENTE EN BEDIUS ACLOSOS®,
Esta memoria consta de treinta y ocho hojas foliadas

y mscanografiadas por un solo lsdo de sus caras.

fadrid, 20 de ngusm
ﬂ/:;;g;ﬁgt:::::>
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