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Cbjoto de la invención es en procedimiento y un dicw 

positiva para la pclimerizoción de monoBcroe no aaturadoa - 
etilánicemente en medios acuosos, en recipientes con superficie 
interior elóctricanonto conductora, estando aisladas aláetricg 

S mente zonas parciales da la superficie interior cubiertas do
liquido respecto a las daa&a zonas da la superficie y estando 
unidas a éstas en farsa conductora a través da una fuente extg 
flor de corriente.

En la polimerización da monomaroa ns eoturadoo drot¿, 
18 Iónicamente en medico acuosos, que contribuya a la formación

da productos que aon insolublos en el medio da reacción, ce pro 
oontan fracuontamcnto capas de ios producios de reacción en las 
superficies da las parados del reactor, tota formación de ce * 
pas puede contribuir a la formación de aóltiploa porturbacio - 

Tg nea en la realización da la reacción y en la Calidad de lea prg
duct&s preparados, tas perturbaciones que os presentan en la 
rasuración de lo raección consisten principalmente en que des 
puós de cierto tiempo da reacción no ea posible sino una mala 
evacuación del calor de reacción, adeoóa el desprendimiento o



exfoliación da una capo ya formada dorante al proceso da poli­

merización puado contribuir a la formación da impurezas en al 

polimerlzado# netos productos ie^urlficados han provocado mu­

chas vacas dificultades en la reaiaboración (por ejemplo en uni 

dados moldeadas) y una disminución de le calidad da los produc­

tos fabricados a causa do defectos do hoaoganoidad, por ejemplo 

loa conocidas puntillea# Por esto razón oa necesario limpiar de 

vez srt cuando eliminando loa capas del reactor de polimoriza - 

ción. Pera cata limpieza so conocen ciertamente aparatos de lig 

pieza lacónica do tipo cutomótica, pero datos no siempre condu­
cen a la obtención del resultado deseado, de manara que on s ^ g  

clal treténdoae do capas fijas, hay que limpiar a mano la caldg 

ra# Cata operación requiera cucho tiempo y producá gastos# Al 

volver a iniciarse nuevamente la polimerización después da la 

limpieza con frecuencia eo fabrica un producto da menor calidad 

durante un tiempo más o menos prolongada# Hoy que añadir a todo 

asta al hacho de que al regular una polimarización con monona - 

roa fisiológicamente peligrosos hay que tomar precaucionas aapg 
cialaa para la protección contra amisiones perjudiciales,a la 
atmósfera. Todas catas dificultadas hacen dasaabla podar efec­
tuar polimerizaciones durante todo ol tiempo posible sin quo se 

produzcan capas en las paradas#

Para evitor la formación de capas an las paredes se 

conoce ya toda una seria de procedimientos# frecuentemente astas 
procedimientos tienen la finalidad da demorar o detaner la for^g



siÓR do capas mediante la aplicación do detarminadas tacatas o 

aditivos do polimerización o los bsBoa. Todos estos procedimiep 
tos tienen el inconveniente de que hay que -rscurrÉr o estos m%, 

tlvoo al configurar la Escota, loo prodoctos fabricados no es 
pueden graduar Bochas vacas da foros óptima para las aplicado 

ñas previstas, y se perjudica la innocuidad fisiológica da los 
productos fabricados por lo manos algunas veces, Asimismo estos 

aditivos causan la mayor parte da les veces un encarecimiento 
do los gastos de material#

Además da dates se conocen procedimientos para evi +* 

ter la formación de capas mediante al recubrimiento de las pe­
redas Internas del reactor, Estos cátodos sólo son afierres mu 
chas veces en casos de aplicación específicos, an otras poiimo 
fizaeiones sólo producen un afecto poco considerable o fracs — 

sen totalmente. Si se treta da recubrimientos bástente cap osea 
as dificulta el paso del calor del bebo da polimerización a la 

pared de la caldero y por tanto un procedimiento utilizado con 

frecuencia para graduar la temperatura da los preparados de po 

liaerización,
Se conoce además rascar mecánicamente las capas for­

madas en las parados durante la polimerización y mantener asi 
libra la parad del recipiente* Esto procedimiento presupone la 
presencia da suplementos relativamente costosos en al recipieg 

ta da polimerización, los cusías por su parte na están protegí 
dos contra la formación de capas, por consiguiente deben lim -



piarse da voz en cuando, lo que haca necesarios períodos de pa­

tada no deseados. Adem&s aa mezcla la capa rascada, la mayor 

parte da laa vacaa da partículas gruesas con el polimerizado 
de partículas fines obtenido del baño e impurifica data, lo 

que por ejemplo en la reelaboración tarmopléatica da loe poli- 

merizados puede provocar perturbaciones de fluencia y la temi­

da formación da puntillas.

Recientemente se han dado a conocer procedimientos 
que evitan una gran parte da loa inconvenientes señalados anta 

riormsnta. En el caso da este procedimiento el baño de polime­
rización ee pone en contacto con un electrodo y entre éste alee 

trodo y la pared así como entre los suplementos montados en al 

recipiente de polimerización aa produce una diferencia de patea 
cial eléctrico. Uno de estos procedimientos emplea como electro 
do un material menos noble (por ejemplo aluminio, cinc, magne­
sio) que la pared del recipiente de polimerización (hierro). 

Mediante el cortocirouitamiento del electrodo con la pared se 

produce un elemento eléctrico, que provoca un flujo de corrien 
te a través del baño da polimerización y la precipitación da 

hidrógeno en la pared del recipiente. Este procedimiento des - 

crito para la preparación de polímeros de acrilnitrilo tiene 
el inconveniente de que el electrodo que aa disuelve, construjL 
do con material menos noble, envía constantemente ionaa matól¿ 

coa al baño da polimerización que impurifican éste y al polime 
ro obtenido posteriormente da aquél. En la reelaboración de un
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polímero de esta clase lea trazas de metal contenidas pueden 

provocar precipltacionea indeseádaa que perjudicarán la trans­

parencia del producto obtenido y la posibilidad de elaboración 

del polimerO* Asimismo puede producirse como consecuencia el 

empeoramiento da la termoostabilidad.

Un segundo procedimiento de esta clase emplea un elec 

trodo de inmersión, que está aislado eléctricamente respecto a 

la pared del recipiente y está unido a éste por medio de una 

fuente externa da corriente, conectándose el electrodo como 
ánodo* Un procedimiento, al tercero, especialmente adecuado pa 

ta la polimerización por suspensión dal vinileloruro funciona 

da manera similar al procedimiento sajelado anteriormente, só 

lo que el electrodo se conecta como cátodo y la pared del recjt 
píente como ánodo*

Estos tres procedimientos eléctricos para evitar la 
forjación de cepas tienen el inconveniente camón da que el clac 

trodo de inmersión ea un montaje adicional en el recipiente de 

polimerización, que estorba, especialmente si, para lograr una 
distribución da corriente homogénea en si bailo, deben emplear­

se varios electrodos o electrodos de una extensión espacial re 

lativamante grande, Debido a esto se pueda perjudicar por ejent 

pío la mezcla homogénea del baHo de polimerización y por tanto 

la homogeneidad del producto preparado, Una colocación mecáni­

camente estable de loa electrodos en el recipiente crea frecuen 
tómente dificultadas, especialmente ai ae agita de forma inte&
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ISO $a el baüo da polimerización. Cabido a la agitación puedan en­

trar en vibración loa electrodo*.

En principio muchas veces na es posible el emplea da 
Materiales aislantes frágiles Mecánicamente, y quialcaMente e§ 
tablas, como por ejemplo el vidrio. Si, lo que sucedo algunos 

125 úsese en la polimerización, debido a un proceso do reacción in 

controlado o imprevista se forman grandes grumos, as puede ptg 
ducir un acumulamionto do estos grumos en ol electrodo, lo que 
contribuya a que ésto se rompa y en este caso perjudique posi** 
blenonta otros suplementos montados en ol recipiente, como por 

130 ejemplo el agitador. En algunos recetas do polimerización pue­

de suceder que concretamente la pared del recipiente esté ü  - 

bre do capas, poro quo ol electrodo so vaya cubriendo poco a 

poco de une capa, que, al alcanzar determinado esptsaor, debe 

retirarse. En loe procedimientos conocidos esta operación es 

135 relativamente prolija, teniendo en cuenta especialmente que no 

es puede emplear la mayor parta da las vacos agua a presión, 

pues en este casa existo ol peligro do que ce rompa el electrg, 
do,

Es función de la invención facilitar un procadlaien- 
1*0 to que na presente los inconvenientes descritos anteriormente.

Esto se consigue mediante un procedimiento para la 

polimerización de msnamaros no saturados <¿-ol o fínicamente en 

medios acuoso* en presencia do catalizadores asi coac atrae 
substancias auxiliarse do la polimerización en recipientes que
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contienen una superficie interior eléctricamente conductora y 
eventualmante suplementos montados, estando unidos eléctrica - 

mente esta superficie interior, eléctricamente conductora, y 

los suplementos montados, a través de una fuente de corriente 
exterior, por lo menoa a un electrodo insoluble, que se encuen 

tra an el medio liquido del sistema de polimerización, aislado 
eléctricamente de la pared del recipiente y de loa suplementos 

montados, que se caracteriza por el hecho de que como electro­

do inaolubla se emplea por lo menos una zona parcial de la su­

perficie interior del recipiente y/o de loo suplementos monta­

dos, que está dispuesto aisladamente desde el punto de vista 

eléctrico respecto a las restantes zonas de la superficie y as, 

té cubierta por lo menos en parte, preferentemente en su tota­
lidad de liquido.

El número de les zonas parciales dispuestas aislada­
mente y que sirven de electrodo esté limitado por la superficie 
interior del recipiente de polimerización do que se dispona y 

por la superficie exterior de los suplementos montados así como 
por consideraciones económicas. Ventajosamente están previstas 

2 a 24 zonas parciales, dispuestas aisladamente respecto a las 

demás zonas da la superficie. Resultados parcialmente buenos sé 

obtienen con 3 a 12 zonas parciales dispuestas aisladamente, 

tas zonas parciales que sirven de electrodos deben estar cubiar 

tas por lo menos en parte con el medio acuoso, en el que se 
efectúa la polimerización, pues de lo contrario no se produce
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al afecto del procedimiento conforme a la invención, pero pue­

de bastar también que una segunda faae no acocea auficiantaman 

ta conductora deada al punto da vista eléctrico, qua por au pag 

ta está unida a la faae acuosa, cubra laa roñas pardalaa aislé 

dea. Ventajosamente estae zonas parciales estén cubiertas to - 

talmente de líquido, puoa on la superficie limite entre el li­
quido y la fase gaseosa existe un peligro grande para la forma 

eión da depósitos o sedimentos conductoras, que hacen puente a 
través de la capa aislante y con ello eliminan la diferencia 

de potencial eléctrico, producido por la fuente do corriente 

exterior, entre la zona parcial y la superficie restante.

{La corriente dLéctrica que a causa de e3ta difaran - 

cia de potencial fluye a través dai medio de polimerización pue 

do fluctuar en función de lo clase da polimerización aplicada 

y de loa monómeroa y substancias auxiliares utilizados para 
alio. Esta fluctuación puede darse dentro de amplios limites. 

Buenos resultados se obtienen en general con densidades de co­

rriente dai margan da 5 a 3.000, especialmente de 20 a 800 mA/
2m de la superficie que ha da mantaneraa libra del revastimieg 

to ein las zonas parciales aisladas. La densidad de corriente 

obtenido depende, además da la tensión da la fuente de corrían 
te aplicada, da la clase de caldera así como del medio ambien­
ta de la reacción o de la clase y cantidad de las substancias 
anadidas para mejorar la conductibilidad, como por ejemplo aa- 
laa, que puedan adicionarse por ejemplo como aubatancias tam -



pón. En diversas clases de polimerización puede ser convenien­
te elegir en la fase inicial de la polimerización, si exista 

en ella la mayor tendencia a la formación de capee, una densi­
dad da corriente más elevada y pasar a continuación en la fase 
posterior a valorea inferiores. La magnitud óptima correepon - 
diente de la tensión exterior que ae va a aplicar ee puede ave 

rigusr mediante sencillos ensayos previos. Esta densidad está 

limitada hacia arriba por el hecho de que hay que evitar en 
cuanto se pueda la disolución anódiea da la pared del reclpien 

te o de loe suplementos montados asi como de las zonas parcia­

les aisladas que sirven de electrodos. Estos valores limites 
superiores de la tensión son diferentes según sea la naturale­
za da la superficie del recipiente y del liquido de polimariza 
ción.

Igualmente hay que elegir de tal manara al medio de 
la reacción que respecto a la polimerización en las mismas con 
dicionea pero sin paso de corriente, no tenga lugar una diao - 

lución anódiea importante da las paradea del recipiente y de 
los suplementos montados. El concepto "ninguna descomposición 
anódiea importante" debe abarcar en este caso tanto los casos 

an los que en comparación con el procedimiento conocido sin co 

rrienta prácticamente no tiene lugar descomposición mayor, asi 
como aquéllos otros en los que ésta as 5 o hasta 10 vecea aupjB 
rior, dabiándoea tener an cuanta en esta caso que en la polime 

rización conocida sin paso de corriente, junto a cierta descom
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posición inevitable da la pared del reactor siempre aa produ - 

cen párdidaa del material del recipiente con la frecuente eli­

minación de los recubrimientos de la pared, que eventualmente 
son considerablemente superiores al valor limita superior. Even 

tualmenta este valor limite puede encontrarse muy por encima 
del señalado anteriormente, ei Isa ventajas según la invención 
justifican en determinados caeos un desbaste superior del recĵ  
piante.

La polimerización pueda efectuarse con valores pH del 
baño inicial conprendidos entre 2 y 12, preferentemente entre 

3 y 10 y de manera especialmente preferida entre 5 y 8. Para 
la graduación del valor pH pueden servir écidoe y basas como 

por ejemplo ácido fosfórico, ácido cítrico, ácido carboxilico 

como ácido acátieo; ácido clorhídrico, ácido sulfúrico; hidró- 
xidos alcalinos o emoniaco, recomendándose le utilización da 

un recipiente chapeado de un metal noble ai se emplean medios 
agresivos como cloruro de hidrógeno o ácido sulfúrico. Convenio^ 

temante ee añadan substancies tampÓn pata la graduación del ya 
lor pH, como por ejemplo acetato alcalino, citrato alcalino, 

dihidrogenfostato alcalino, hidrogenfoafato alcalino o bicorbo 
nato alcalino.

Si la conductibilidad del medio de polimerización no 
es suficientemente davada para alcanzar una densidad de corrien 
te suficiente, se podrán emplear evantualmente substancias que 
mejoran la conductibilidad, como ppr ejemplo sales solubles en
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agua, especialmente sales neutras, además da las salee menciong 
das ya anteriormente que sirven de substancias tampón, por ajam 

pío son adecuadas; sulfatos alcalinos neutros, cloruros alcali­

nos neutros y nitratos alcalinos neutros.

Si debido al paso do la corriente a través del baño 

da la polimerización as produjeran reacciones secundarias no de 
saadas, sa podrán evitar éstas mediante la elección de una den­

sidad de corriente menor, asi como también mediante otras modi­

ficaciones de las condiciones de la reacción, como especialmen­

te la concentración del bario.

Para la realización del procedimiento conforme a la 

invención se utilizará convenientemente corriente continua, ri­

giéndose por la clase da polimerización y los monomatos emplea­
dos para saber si se conectar&n ventajosamente las zonas par - 

cíales aisladas empleadas como electrodos o las restantes super 
fieles como ánodo. Por ejemplo en la obtención de polimeriza - 
dos da acrilnitrilo se conectan ventajosamente coma ánodo las 

zonas parciales aisladas que sirven de electrodo, mientras en 
la polimerización por suspensión del cloruro de vinilo se co - 

nectan ventajosamente en cambio las reatantes superficies como 

ánodo y las zonas parciales aisladas como cátodo.

Sajo determinadas condicionas, por ejemplo en la po­

limerización por emulsión del cloruro de vinilo, puede suceder 

que las zonas parciales aisladas se recubran con el tiempo con 
una capa de polimerizado. En estos casos sa elige ventajosamon



te un recipiente da reacción con varias zonas parciales aisla­

das, presentando solo una parte, preferentemente la mitad de 

todas las zonas parciales (a) aisladas una diferencia de poten 
cial eléctrico, mediante la aplicación do una fuente de corriag 

te exterior, respecto a las restantes zonas superficiales y es 

tando cortocircuitadas laa demás zonas parciales aisladas (b^ 
con las restantes zonas superficiales, intercambiándose despuóe 
de cierto tiempo mediante la conmutación correspondiente laa 

zonas parciales (b) con las zonas parciales (a) en su totali - 
dad o parcialmente. Eventualmente esta proceso puede repetirse 

varias veces. Gracias a esto se consigue que siempre se pueda 

disponer.da un número suficiente de zonas parciales sin racu - 
brímiento da capas y que sirven de electrodos.

Si no bastara al procedimiento descrito anteriormen­
te, para eliminar eete recubrimiento o capas a laa zonas par - 
cialaa provistas da éstas y que sirven de electrodo, en sao c¡g¡ 
so en una variante dal procedimiento descrito anteriormente: 

las zonas parciales (b) recubiertas no se cortocircuito: con 

las restantes zonas superficiales, sino que se unen con ellas 
por medio da una segunda fuente da corriente, qua produzca pre 

ferentementa una reducida diferencia de potencial menor y con 
signo contrario que la fuente de corriente que una lea zonas 
parciales (a) con laa reatantes zonaa superficiales, intercam­

biándose total o parcialmente mediante la conmutación corras - 
pendiente al cabo da cierto tiempo las zonas parciales (b) con



295 las zonas parcialas (a). Gracias a la diferencia adicional da 

potencia sa obtiene un efecto mayor de limpieza.

El procedimiento conforme a la invención as adecuado 

para la polimerización par injertos, homopolimarizacidn y copo 

limerizacidn de monomeros no saturados Oí-otilénieamanta inicia 

300 da con catalizadores radicales, por ejemplo de uno a da varios 
de los siguientes monomeros: áster vinillco da ácidos carboxi- 

licos da cadena recta o ramificados con 2 a 20, preferentemen­

te 2 a 4 átomos de carbono, como por ejemplo acetato da vinilo, 

propionato de vinilo, butirato da vinilo, vinil-2-etil-hexoato, 

305 fumarato de vinilo, astearato de vinilo; áter vinilico como vi 
nilmetilótar; ácidos monocarboxílicos no saturados como ácido 

crotdnico, aerilico y matacrilico y sus óetores con alcoholas 

con 1 a 10 átomos de carbono, como el áster metílico, butilico 

y octilico; acrilnitrilo; ácidos dicarboxílicoa como al ácido 

310 maloico, fumárico e itaeónico, sus anhídridos, ásteres con 1 a 
10 átomos da carbono y sus imidas eventualmente M-auatituidas; 

vinllmonomeros aromáticos como el estireno y estirónos sustituí 

dos como o(-metile8ticeno; vinilhalogenuros como cloruro de vin¿ 

lo, cloruro de viniiideno, fluoruro de vinilo. Como componentes 

315 a modo da injerto o de copolimerizacidn son adecuados además da 
los monomeros mencionados anteriormente; °f^-olafinas como atilja 

no, propilsno, butadieno. El procedimiento es especialmente 

adecuado para la preparación da homopolimerizadoa, copolimeri— 

zadoa y polimerizados do injertos dal cloruro de vinilo y del
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320 acrilnitrilo. Como comonomeros o monomeros sirven en esta caao 

preforsntaments loa monomeros señalados anteriormente.

Sa pueden emplear comonomeros on cantidades de 0,5 a 

50 % da peso, preferentemente 1 a 20 % de peso; componentes de 

Injertos en cantidades de 0,5 a 30 % de peso, preferentemente 
325 1 a 15 % de peso, en cada caso en relación con la cantidad to­

tal de monomeros utilizada#
Como catalizadores de formación de radical ae utili­

zan 0,001 a 3 % da peso, preferentemente 0,01 a 0,3 % da peso, 

en relación con monomeros, por ejemplo de los compuestos si - 

330 Quientea. Oiaril-di aci!-p aroxidoa, como diacetilperóxido, aca-

tilbenzoilperóxido, dilauroilperóxido, dibenzilperdxido, bis - 

2,4-diclorobencil peróxido, bis-2-matil-benzoil-paróxido; diaĵ  

cohilperóxidos como diterciar-butilperóxido; peróateres como 

terciar-butil-parcarbonato; terciar-butilpcracatato, terciar - 

335 butilporoctoato, terciat-butilp erpi valato; dialcohilpatcxidica^ 

bonetes como diisopropilperoxibicarbonato, diotilhoxilperoxib^ 
carbonato, diciclohexilpercxibicarbonato, dietiiciclohaxilpero 
xibidicarbonato; anhídridos mixtos da aulfcperácidoa orgánicos 

y ácidos orgánicos como acetilciclohexilaulfonilperóxido; com- 

340 puestos azoicos conocidos como catalizadores de polimerización . 

como nitrilo de ácido azodiisobutirico, además parsulfetos co­

mo persulfato potásico, sádico o parsulfato amónico, peróxido 

de hidrógeno, terciarbutilhidroporóxido o otros peróxidos aolu 

bles en agua asi como combinaciones da diversos catalizadores,
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345 pudiéndose utilizar catalizadores periódicos asimismo en pra -

sencia da 0,01 a 1 % de peso, en relación con monomeros, de 

una a varias substancias reductores que son adecuadas para la 

constitución da un sistema da catalizadores Radox, como por 

ejemplo sulfitos, bisulfitos, ditionitas, tiosulfatos, aldehi- 

3SO do-sulfoxilatos, por ejemplo formaldahidcsulfoxilato. Eventual 
menta la polimerización se pueda efectuar en presencia de 0,05 

a 10 ppm, en relación con metal por monomero, de salas metáli­
cas solubles, por ejemplo da cobre, plata, hierro o cromo.

Además la polimerización puede tenar lugar an presen 
3S5 cia da 0,01 a 1 % de peso, preferentemente 0,05 a 0,3 % ds pe­

so, en relación con monomeros, da uno o varios coloides protetr 

toras, como por ejemplo alcohol polivinilicc, que contiena aven 

tualmante hasta al 40 % mol de grupos acótilos, derivados celu 

lósicos, como metilcelulosa soluble en agua, earboximetilcalu- 
3 6 0  lose, hldroxietilcelulosa asi como gelatina, además polimeriza 

dos mixtos de áeido maleico o sus semiásteres y dstirenos, tr¿ 

fosfato cólcico, hidróxido de magnesio etc entre otros coloi - 

des protectores.

Además la polimerización puede efectuarse en praaen- 

363 cia de 0,01 a S % da peao, en relación con monomeros, de uno o 

varios emulsionantes, pudiéndose utilizar asimismo los emul - 

sionantes en combinación con los coloides protectores menciona 
dos anteriormente. Como emulsionantes puedan emplearse los 

aniónicos, catiónicos asi como preferentemente los anfóteros y
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no ionógenoe. Por ejemplo como emulsionantes aniónicos son ada^ 

cuadoa solas alcalinas, alcalinotárreas, amónicaa da ácidos gra 

aoa como del ácido laurilico, palmitico o esteárico, da semies­

teras, áataraa da ácido sulfúrico y alcoholes grasos, do áci - 
dos parafinaulfónicos, de ácidos aiquiariiicos como ácido dode 

cilbanzóico o dibutilnaftalinaulfónico, de óatar dialquilico 

del ácido aulfoauccinieo asi como aalas alcalinas y amónicas 
do ácidoa grasoa que contienen grupoa apoxidicoe, como ácido 
apoxieateórico, de productos do transformación de parácidoa, 
por ajenólo ácido peraeático con ácidos grasoa no saturados co­

mo ácido oleico o linólico o de oxiáeidoa grasoa no saturados 
como el ácido rizinólico. Como emulsionantes de actividad ca- 

tióniea aon adecuados por ejemplo salea da alcohilpiridinio co 

mo el laurilpiridiniohidrocloruro, ademáa laa sales alcohilamó 

nicas, como al oxatildodecilamoniocloruro. Como emulsionantes 

amfóteroa o no ionóganos son idóneos por ejemplo; alcohilbetq^ 
ñas, como dadecilbataina, ásteres de ácidos parcialmente grasos 
y alcoholes plurivalentes como el glicerinmonoeatearato, aorbijk 
monolaurato, el eorbitolaato o sorbilpalmitato, polioxietilaná- 

ter de alcoholes grasos o compuestos hidroxilieoa aromáticos; pot 
lioxietilcnástar da ácidos grasos asi como productos de conden­

sación da polipropilenóxido-poliatilanóxido*
3unto a catalizadores, evontualmsnte coloidea protec­

tores y/o emulsionantes se puede efectuar la polimerización en 
presencia de substancias tampón, por ejemplo acetatos alcalinoa,
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395 bórax, fosfatos alcalinos, carbonates alcalinos, amoniaco o sg, 
las amónicas de ácidos carboxilicos asi coma de reguladores da 

magnitud de moléculas, como por ejemplo aldehidos alifáticos 
con 2 a 4 átomos de carbono, hidrocarburos clorados o bromados, 
como por ejemplo dicloretileno y tricloretileno, cloroformo,

400 bromoformo, metilencloruro asi como mereaptaños, eventualmente

también en presencia de substancias que influyen en la magnitud 

del grano de polímero formado, como por ejemplo alcoholes alifá 

ticos con 2 a 8 átomos da carbono, óxidos metálicos como óxido 

de silicio, óxido de magnesio, óxido de aluminio especialmente 

405 en forma da sus hidratos, sales alcaiinotérreas, por ejemplo los 

cloruros.
Otros aditivos adecuados para la polimerización se ci 

tan en Mouben-Meyl"3íethoden der organischen Chemíe" (Bátodos de 

química orgánica), adición cuarta, 1961, vol. 14/1, páginas 170 
410 a 190, así como especialmente páginas 190 a 200$ 216 a 297; 319 

a 331; 411 a 429 y 772 a 77S, además an H. Kainer ("Cloruro de 
polivinilo y polimerizados mixtos de cloruro de vinilo"), "Poly- 
v^lchlorid und Vinylchlorid-Bischpolymeriaate", edición 1965, 

páginas 13 a 59.
41E La polimerización se realiza a 10 a 93ac, preferente

mente a 30 hasta 60sC y especialmente a 45 hasta 7 S o c . Se puede 

polimerizar de forma interrumpida asi como también continuamente, 

eventualmente empleando látex de siembra previamente polimerizado 

o empleando una suspensión de monomero previamente dispersada.
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El procedimiento conforma a la invención ae puede lija

var a la práctica par ejemplo en combinación con uno o varios
da los alaternas siguientes:

1. Regulación da la temperatura da la pared-dal recipiente me­

diante un madio líquido,

2. Enfriamiento por reflujo,

3. Agitación, evantualmante con perturbador da corriente,

4. Rociado de laa superficies internas del recipiente, no racu 

biertaa de liquido y do lee estructuras montadas con un lí­

quido, preferentemente agua o solucionas eucoaaa,
5. Rascado total o parcial de la parad del recipiente con una 

herramienta de material alelante eléctrico,

6. Calentamiento del preparado de polimerización mediante apli 

caclón directa del vapor da agua,

7. Polimerización por encima o por debajo de la presión del va 
por de saturación de loa monomaroa.

8. Aportación do una o de varias de laa siguientes substancias; 

agua, soluciones acuosas, monomaroa, catalizadores, otras 
substancias auxiliaras do polimerización mientras se raaH, 
za óata, eventualmente manteniendo constante el volumen de 
llenado del recipiente da polimerización,

9. Polimerización en recipientes con dimensiones ssgón OIR 28 

011 haata inclusive 28 014, especialmente con loa que tienen 

un contenido superior a 30 hasta unoa 400 m da contenido.
10. Polimerización en recipientes alargados con una relación da



— 19

445

450

455

450

465

longitud con el diámetro (ambos valoras medidos dentro) de 

5t1 hasta S0t1.

11. Utilización de 2 o más velocidades da agitación diferentes 
durante la polimerización.

12. Utilización de 2 o más pasos da temperatura diferentes duran 
te la polimerización.

Además ea objeto da la invención un dispositivo que 

comprende un recipiente de polimerización con superficies in­

ternas conductoras eléctricamente y oventualmente estructuras 

para la polimerización de monomsros no saturados oS-etilénica- 
mante en medios acuosos empleando por lo menos un electrodo in 
soluble, aislado eléctricamente respecto a la pared del reei — 

piante y evantualmante respecto también a las estructuras mon­

tadas, que está unido de forma eléctricamente conductora a la 

superficie interior del recipiente por medio de una fuente de 

corríante externa, que se caracteriza por el hecho de que el 

electrodo está configurado como una zona parcial de la super% 

cié interior del recipiente y/o de las estructuras montadas, 

recubiartas de liquido durante la polimerización.

Las zonas parciales aisladas qua sirvan de electrodo 
están hechas preferentemente de un material más noble que las 

restantes zonas superficiales. Con "material más noble" aludi­

mos a un material conductor eléctricamente, cuyo potencial ñor 

mal de electrodos según la serie de tensión electroquímica es 
más positivo o menos negativo respectivamente que el potencial



470 de electrodos normalizado da las danés zonas superficiales*

(Ver s esta respecto d'Ans-Lax. Taschenbuch fur Chsmiker und 

Physiéer, edición 1970, Vol. 3, página 252 y siguientes). Oan­

do por supuesto que la pared del recipiente está hecha de hie­
rro, estos materiales más nobles son por ejemplo niquel, esta- 

47S f!o, plomo, cobre, plata, oro, platino metálico, grafito. En

una forma de realización especialmente preferida las zonas par, 

cíales aisladas que sirvan da elsctrodoe están hachas dal mis­

mo material que las restantes zonas superficiales. Por "reatan 

tas zonas superficiales* se entiendan las partee de la pared 
480 interior del recipiente de polimerización y/o de laa estructu­

ras, que no satán formados por las zonas parciales aisladas ni 

por material aislante. Estas restantes zonas superficiales púa 

den astar hachas por ejemplo da hierro, acero o acero noble, o 

estar aplatinadas con acero o metal noblea por ejemplo con ni- 

485 quel, plata.

El material para el aialamianto de las zonas parcia­
les respecto a las rsatantea zonas superficiales debe ser en 

gran parta soluble en el medio de polvorización. Son materia­

les adecuados por ejemplo: vidrio, porcelana, cerámica; eventual 

490 mente plásticos que contienen flúor reforzados con substancias 

da relleno minerales, como por ejemplo fibras da vidrió, por 
ejemplo polltetrafluoretileno; productos de condensación de fe 

nol-formaldehido eventualmente modificados por amina; poliole- 
finas como polietlleno, polipropileno; evontualmente poliurata
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495 nos rotieulados, poliáster; hidrocarburos que contienen cloro
cowo poliatileno olorizado, eventualmente cloruro de polivini- 

lo posclorizado, poliamida.

En casa de recipientes bastante grandes de polimeri- 

zación, por ejemplo do un contenido superior a 5 m , varias zo 

300 ñas parciales aisladas que sirven da electrodos se distribuyen 

preferentemente da forma homogénea sobre ia parte da la super­

ficie interna del recipiente de polimerización que esté cubier 

ta de líquidos durante la polimerización, no sustentando las 

estructuras montadas ninguna zona parcial aislada qua sirve de 
SOS electrodo.

Cada una de las zonas parciales pueden tener las for 
mas geométricas más diversas. Por ejemplo en la planta superf^ 
cial pueda tener la forma da un triángulo, de un cuadrángulo a 

de un polígono, do una elipse o de una cinta estrecha, alargada, 
510 recta o doblada. Preferentemente ia zona parcial de la planta 

superficial está configurada en forma de circulo.

La capa aislante que separa la zona parcial da las 

restantes zonas superficiales, deberla tener una anchura de 5 
a 200 mm, preferentemente de 10 a 100 mm. Por debajo de una an 

S13 chura da capa aislante de 5 mm el flujo de corriente que reco­

rre el baño da polimerización se concontra excesivamente en las 

zonas limítrofes de las secciones aleladas entra si. La capa 

aislante puede tener en general más de 230 mm de anchura, sin 
embargo anchuras de la capa aislante tan elevadas ocupan doma-
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S20 eiada superficie del recipiente da polimerización, que en ese

caso no so pueden utilizar ya o solo da mala manara para la gra 

duación de temperatura dal bafio do polimerización. Además pue­
den producirse dificultades constructivas asi como dificultados 

causadas por un transporte excesivo del material aislante debi- 

525 do a influencias macónicao o químicas durante el uso.

La superficie total de todas las zonas parciales que 
sirven de electrodos ha de alcanzar 0,005 a 10 %, preferente - 
mente 0,01 a 1% y especialmente 0,05 a 0,5% de la superficie 
total de todas las superficies eléctricamente conductoras en el 

330 interior del recipiente de polimerización. Por debajo da 0,005% 

se producen en las zonas parciales densidades da corriente dama 
oiado elevadas, que son perjudiciales en general para al proce­

dimiento. Proporciones por encima dal 10 % de lee zonas parcia­

les se pueden aplicar an principio. Sin embargo ae oponen a ae- 
535 te configuración dificultades constructivas Juntamente con con­

sideraciones económicas.

En otra forma da realización proferida dal diapositi­
va conforme a la invención varias zonaa parciaiaa aialadas da 
la superficie dal órgano de agitación sirven do electrodos. Es- 

540 tas zonas parciales pueden ser o bien palas o paletas de agita­
ción de un órgano da agitación de vacias palas o paletas, como 

también solo zonas parciales de astas palas o paletas partícula 

ras.
Las zonas parciales juntamente con la cepa aislante
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S4j que las codea, están configuradas convenientemente de tai mane
ra que pasen sin solución de continuidad a lee reatantes zonas 
superficiales, como si se tratara de un cuerpo con una euparfjL 
cié homogénea que pasa continuamente.

Las zonas parciales aisladas de la superficie inter­

eso na del recipiente da polimerización puedan estar dispuestas con
venientórnente por ejemplo juntamente con la capa aislante que 

las rodea como tapón de cierro hermético en una tubuladura.
Lata dispoeioión tiene la ventaja de qua tras el va­

ciado del recipiente es posible un desmontaje rápido para la 

555 limpieza o para la sustitución de las zonas parciales aisladas.
En el caso de que el órgano agitador soporte zonas 

parciales aisladas que sirven de electrodo, entoncas la fuente 

da corriente exterior que sirva para mantoner la diferencia de 

potencial necesario en el recipiente de reacción se puedo unir 

563 a las zonas parciales por ejemplo por medie de un anillo colote

tar. También es posible una transmisión de corriente sin con - 

tacto, inductiva, pero esta procedimiento requiere un aparata 
técnica mayor.

La fuente de corriente a la que están unidas las zo— 
565 ñas parciales aisladas y las restantes zonas superficiales en

forma conductora, es en general una fuente de corriente conti­

nua. En algunos casos puede ser conveniente la aplicación de 
una corriente continua pulsatoria de baja frecuencia, por ejam 
pío de SO Hz o menos.



24

570

575

580

SOS

590

El procedimiento conforme a la invención tiene:.fron­

te a loa procedimientos conocidos la ventaja de que puede raal¿ 

aeree en recipientes de polimerización que no requieran mée as 
tructurae suplementarias, que son necesarias para la polimeri­

zación sin paso da corriente a travós del bario da polimeriza - 

cidn. En este caso as posible una buena distribución do la co­
rríante sin perjudicar la mezcla dal baña da polimerización 
por ejemplo por medio de agitadoras. No exista el peligro de 

que ea destruyan loa electrodos. Como en caso de agitación rá­

pida dal baKo do polimerización o al inyectarse a la caldara 

do polimerización agua a presión para limpiarla los electrodos 

sólo están expuestos a un esfuerzo mecánico relativamente pe - 

qusKo y como a causa de la disposición conformo a la invención 
prácticamente no se producen vibraciones en los electrodos, ss 
puedan emplear también materiales aislantes químicamente muy 

estables, y mecánicamente muy sensibles, como por ejemplo, vi­
drio. Las zonas parciales aisladas de la superficie interior 

del recipiente da polimerización que sirven de electrodos tie­
nen una construcción compacta, robusta y se pueden montar o 
sustituir rápidamente.

Mediante el cortoeircuitamiento de una parte de loe 

electrodos con les restantes zonas superficiales de la parad 

interna del recipiente de polimerización o mediante la conexión 
de estas zonas parciales con un potencial contrario reducido en 
comparación con el potencial principal se dispone siempre de
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595 electrodos en gran parta sin revestimiento o capas, loe cuales

mediante un sencillo conmutamicnto, sin pérdidas de tiempo o 

do capacidad durante la polimerización pueden sustituir a loe 

elactrocas que han resultado inservibles* Estos electrodos que 
han resultado inservibles se regeneran nuevamente a continua — 

600 cidn. Gracias a sste procedimiento es posible obtener largos 

periodos de polimerización sin vaciamiento de los recipientes 

da polimerización, lo que es especialmente importante para la 

polimerización continua* También es ventajoso en el caso de una 

polimerización interrumpida no tener que abrir al recipiente 

605 de polimerización, espacialmente si se polimerizan monomaroa 

fisiológicamente peligrosos, como por ejemplo el cloruro de vi 

nilo, pues gracias a esto so evita la emisión de estos monome- 
roa, que todavía quedan en el recipiente, al aíra exterior*

tos siguientes ejemplos da dispositivos y ptocedimiag 
810 tos explicarán detalladamente la invención:

La figura 1 muestra un dispositivo conforme a la in­

vención* En un recipiente de polimerización (4), provisto de 

agitador (5) y de perturbador da corríante (6), una zona par - 

cial da la pared (1) está dispuesta aisladamente da las restan 
6iS tas zonas superficiales (4) de la parod por medio dst un tapón

da material aislante (2)* Esta zona superficial se encuentra en 
la pared del recipiente que durante la polimerización está cu­

bierta de líquido y está unida en forma conductora a laa restan 
tas zonas superficiales de las paredes del recipiente a travás
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620 da una fuente externa da corriente continua (3). Cataa áltimae 

zonas aatán eonoetadaa como ánodo, la zona parcial aialada como 
cátodo.

La figura 2 muoatra otro ejemplo da un diapositiva 
conforma a la invención an al que laa cifras tienen ai mismo 

623 significado que an la figura 1. El racipiants de polimarizacidn 
(4) contiena acia zonas parciales (1 ) aisladas que están dis - 

puestas dos cada vez en trae piaos alternadamente de forma su­

perpuesta y an sentido opuesto. Todas las zonas parciales pue­

den conectarse a elección de manera que poseen un potencial po 
630 aitivo respecto a las restantes zonas superficiales del raci - 

piante de polimerización debido a la fuente da corriente conti 

nua /3) (arriba a la deracha, an el centro a la izquierda, aba 

jo a la derecha) o aatán cortocircuitadaa con las restantes zo 

ñas superficiales (arriba a la izquierda, en al centro a la dg 

633 racha, abajo a la izquierda). La figura 2 muestra el dispoaitj. 
vo en corte vertical y la figura 2 a an corte o sección hori - 
zontal (11 a - II a). En ambas clases de representación las 

tres direcciones de corta o sección M', 8B', y CC* se han prg 

yactado en al plano del dibujo.

640 La figura 3 muestra otra forma de realización del dis

positivo conforme a la invención con 4 zonas parciales aisla­
das (1) en dos planos diferentes. Aquí están dispuestas las zo 

ñas parciales aisladas a elección de manera que puedan conmu - 
tarea de forma que possen un potencial negativo respecto a laa
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66S

reatantes zonas superficiales del recipiente de polimerización 

(4) debido a la fuente de corriente continua (3) (arriba iqquior 

da, abajo a la deracha) o a travás de la fuente de corriente 

continua (7) poseen un potencial positivo reducido respecto a 

las restantes zonas euparficialea (arriba a la derecha, abajo 

$ la izquierda}.- ñ su vez la figura 3 muestra el dispositivo 

en sección vertical y la figura 3 a en aección horizontal (III 

a - III a), estando proyectados los dos planos de sección M *  
o EB' en el plano dal dibujo.

La figura 4 muestra al dispositivo conforma a la in­
vención en forma de un recipiente de polimerización (4) alaroa 

do con un agitador de palas múltiples (5}. Las tres palas en 

cuanto agitadoras contienen a cada lado dos zonas parciales, 

por consiguiente en total doce zonas parciales aisladas. (1). 

Estas zonas parciales son abastecidas de corriente continua pro 
cadente de la fuente da corriente (3) a través del vástago del 
agitador y da la columna de anillo colector (6) colocada sobre 

el mismo fuera del recipiente de polimerización. Un sistema de 

interruptores permita eortocirouitar dos parejas de zonas par­

ciales, es decir cada cuatro zonaa parciales a elegir con la su 

perficie del recipiente da polimerización (4) a proveer de un 

potencial negativo por medio de la fuenta da corriente continua 

(3}. La figura 4 a muestra la sección horizontal (IV a -IV a).
En las cuatro figuras se ha prescindido de reproducir 

por razones de claridad las instalaciones habituales en calda-
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678 rae da polimerización, como por ejemplo uno envoltura dobla pa 

ra graduar la temperatura del contenido do la caldera, un re - 

frigarador da reflujo, aondaa de medición, dispoaitivoa de re­

gulación etc.

HtKHÜA.,1
675 En una caldera da polimerización de 1.600 1 da conto

nido, da acaro inoxidable y proviata da agitadoree, en la qua 

análogamente a la figura 1 ae encuentra un electrodo aplatina­

do, aialado respecto a laa reatantes zonaa auperficialas, anra 
aado con la pared, qua está unido al cátodo de una fuente da 

680 corriente continua, miontraa laa paredaa de la caldera catán 
conectadaa como ánodo, aa van anadiando sucesivamente!

950 litroa de agua deaionizada 450 g da diisopropilparcarbo- 
800 gramoa da alcohol polivinilico

900 gramo# de ha^ HP0¿ (Solución del 40 % de peso en
^ * dibutilftalato)

685 El valor pH dal baf!o inicial alcanzó 7,4.
Después da eliminar el aire contenido an la caldera 

de polimerización mediante móltiple evacuación y paso de una 

corriente da gaa de cloruro de viniio ae aplican a prealón 450 

Kg de cloruro de viniio. Mientras ae agita aa calienta la maz- 
690 ele reactiva hasta los 53BC y a aata temperatura ea polimeriza 

haata una disminución de la praaión da ,A p * 4 atm. Durante la 

polimerización aa aplica una tensión continua da 50 voltios, 

midiéndose una intensidad de corriente de 500 mA. t.a densidad 
da corriente media an la pared da la caldera alcanza unoa 80
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695 ma/nA

AI cabo da un tiempo da polimerización de anas 7 ho- 

raa ee enfria la mezcla reactiva, la caldera se libera de ten­
sión y se vacia. Da asta manera se polimerizan sucesivamente 10 
preparados, a continuación se abre el recipiente de reacción. 

700 Las paredes del recipiente asi como también el cátodo están to 

talmente lisas y relucientes y no muestran revestimiento algu­

no.
Ensayo comparativo A

Sa efectúa una polimerización como en el ejemplo 1 

705 con las mismas substancias en cuanto a su clase y cantidad, pja 

ro sin paso de corriente eléctrica a travéa del baFio de polime 
rizaeión y en una caldera de 1.600 litros, que no contiene nin 
gón electrodo aislado. Ya después de la primera preparación da 

polimerización la pared de la caldera presenta una capa delga- 
710 da. Sin efectuar limpieza alguna aa efectúan otras dos prepara 

cionea iguales. Deepués da esto la pared de la caldera tiene 
una capa da más da 1 mm de espesor que está fuertemente adherí 
da y hay que extraer a mano.

71S se emplea una caldera como la del ejemplo 1, Sin em­

bargo esta caldera contiene un aegundo electrodo, enrasado con 
la pared, aplatinado, aislado respecto a las reatantes zonas 

superficiales, que se coloca a la misma altura, frente al pri­
mer electrodo. Ambos electrodos puedan o bien cortocircuitarsa
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720 con las restantes zonas superficiales o unirse a través da una 
fuenta de corriente continua, que ganara una diferencia de po­

tencial negativa respecto a las restantes zonas superficiales. 

Laa paredes de la caldera y un electrodo están unidos al ánodo 
do la fuont* do corriente continua, si otro electrodo al c&to- 

725 do.
En esto caldero do polimerización so af!adan sucesiva

menta;
700 litros de agua desionizada

625 gramos de celulosa motilhidroxipropilica, cuya solución acuo 
730 sa al 2 % tiene una viscosidada da 50 cP.

500 gramos da Hg P0^
340 gramos de peróxido laurilico
160 gramos do diacotilciclohexilsulfonilparóxido(como solución 

da 40 % de peso en dibutilftalata)

73S 51 valor pH dol baño inicial alcanzó 3,4.
Después de eliminar el aire contenido en la caldera 

de polimerización se aplican a presión Si Kg de acetato ds vlnĵ  
lo y 450 Kg de cloruro de vinilo. Mientras se agita, la mezcla 

reactiva so calienta haata loe 663 C y a eata temperatura se po 
740 limeriza hasta un deacenso de presión de^p*4 otm.

Durante la polimerización ae aplica una tensión con­
tinué de 35 voltlce midiéndose una intensidad da corriente de 

330 mit. La densidad media de corriente de la parad de la calda 
ra ee de unos 60 mA/m .
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?4S Tras un periodo de polimerización de unas 9 horas sa
enfria la mezcla de reacción, se elimina la tensión de la cal­

dera y ae vacia ésta. Da esta manera se pclimerizan sucesiva - 

mente 10 preparaciones. Después da 2 preparaciones cada vez se 

cambia la polaridad da ios electrodos. Trps la conclusión de 

750 las 10 preparaciones so abre la caldera. La pared del recipien

te y el electrodo cortoe ircuitado últimamente con ella estaban 

completamente relucientes, si electrodo conectado en último lu 

gar como cátodo presentada un ligero recubrimiento o cepa. 
Ejemplo 3

75S En un autoclave da 40 litros revestido de acero ino­
xidable y provisto de agitador ae introducen sucesivamente;

28 litros de agüe desionizada 

12 gramos de alcohol poliviniiieo 
45 gramos da MgPO^

780 43 gramos de MaMgPO^

13,5 gramos da diiaoprapilperearbonato (solución acuosa da 4 %  
de paso) valor pH del baño inicial 2,7.

En la caldera de polimerización se encuentra de for­
ma análoga a la figura 1 un electrodo enrasado con la pared,

765 platinado, aislado respecto a las restantes zonas superficiales

como cátodo y las paredes de la caldera estén conectadas como 

ánodo. Durante la polimerización se aplica una tensión da 20 

voltios, da lo que resulta una intensidad de corriente de 250 
mA. La densidad de corriente de la pared de la caldera alcanza
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500 má/m . Oeapuás de eliminar el aire contenido an el autocla 

ve mediante la evacuación repetida caucada por al paso de una 

corriente de gas de cloruro da vinilo ee aplican mediante pre­

sión 9 Kg da cloruro de vinilo. mientras ae agita ae lleva la 

mezcla da reacción hasta 536C y aa polimeriza hasta un descen- 
ao de presión de p*4 atm. Después de un tiempo de polimeriza­

ción de 6 horas ae enfria la mezcla reactiva, ee elimina la 

tensión de la caldera da polimerización y se vacia ésta. Da es 

ta manera se polimerizan sucesivamente dlaz preparaciones, a 
continuación se abra al recipiente de reacción. Estén completa 

mente relucientes las paredes de el autoclave asi como el cáto 
de.

En un recipiente de polimerización tal como ee des - 

criba en al ejemplo 3 se introducen sucesivamente^
32 litros da agua dosionizada

30 gromos de celulosa hidroxipropilica
30 gramos de sal sódica de ácido dodecilbonzolsulfónico
56 gramos da HgPO^

S6 gramos de NaMgpO^

16,8 gramos de diiaopropilparcarbonato (solución acuosa de 40% 
de paso)

valor pH del baf!o inicial 2,7.

El electrodo está conectado como cátodo, la pared de 

la baldara como ánodo, la tensión aplicada alcanza 20 voltios;

9
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795 resulta una intensidad de corriente de 250 mA durante la poli­

merización. Densidad de corriente en la pared de la caldera 500 

mA/m . La polimerización misma se efectúa conforme al ejemplo 

3. Asimismo después de 10 preparaciones sucesivas la pared in­

terior de la caldera carece da incrustaciones.

803 E terno lo 5

En un recipiente de polimerización tal como el que 

se describa en al ejemplo 3 se introducen sucesivamente:

23 litros da agua desionizada 
12 gramos da alcohol polivinilica 

805 56 gramos da HgPO^

56 gramos de MaMgPO^
16,5 granos de diisopropilparcarbonato (solución acuosa de 40% 

da peso)

Valor pH del bafto inicial 2,7.
810 Electrodo conectado como cátodo, la parad da la cal­

dera como ánodo, tensión aplicada 20 voltios, intensidad da co 

rriente resultante 250 mñ, densidad da corriente en la pared 

de la caldera 500 mA/m . Después da eliminar al aire quo sa en 

cuantra en ai autoclave mediante múltipla o repetida evacúa - 

81S ción y tras el paso da una corrients de gas de cloruro de vini,

lo sa aplican bajo presión 9,5 kilogramos de cloruro de vinilo 
y 1,65 Kg de acetato de vinilo. La polimerización se efáetúa 

de forma análoga a la del ejemplo 3. La pared interior del 
autoclave está totalmente libre de recubrimiento una voz con -
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820 cluida la polimerización.

E témalo 6

Se procedo conforma al ejemplo 8, paro se introducen 

a presión 10 Kg de cloruro de vinilo y 1,1 Kg de aerilnitrilo. 

También aquí una vez terminada la polimerización la pared da 
825 la caldera aa halla completamente libre de recubrimiento.

LiSSR3t9-Z
En un recipiente do polimerización, tal como el que 

aa doacribe en al ejemplo 3, ae introducán sucesivamente;
28 litroa da agua daaionizada 

830 210 gramos da Ha-alcanaulfonato

18 gramoa da ha^MPO^

1 gramo do MH^OH (aolución acuoaa al 30 %)
22,8 gramoa da parsulfato potásico 
pH dal baño inicial 9,5.

835 El electrodo platinado esté conectado como c&todo y
la parad da la caldera como Ónddo. Ourante la polimerización 
aa aplica la tensión da 20 voltios, do lo que resulta una in - 
tenaidad da corríante da 250 mA, La densidad de corriente en 

la parad de la caldera alcanza 500 mA/m * Oaspuée de eliminar 
840 al aire contenido and autoclave mediante la repetida evacua­

ción dal adamo por medio del paso da una corriente de gas da 

cloruro de vinilo ee aplican bajo presión 15 Kg do cloruro da 

vinilo. mientras sa agita ae lleva la mezcla reactiva hasta 

loa 809 C y aa polimariza hasta un descanso de presión de p * 4
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ate. Después da un tiempo da polimerización da 3 horas, se en­

fria la mezcla reactiva, se elimina la tensión da la caldera 

da polimerización y se vacía. A continuación se abra el reci­
piente da reacción. La parad del autoclave presenta un recu - 

brimiento continuo, aun cuando delgado.

R E I V I N D I C A C I O N E S
ttm:: cuas cees ;ss===a-stmon*3.:9:3*2n'ama

1) *- Procedimiento para la polimerización da monomeroe no aatu 

rados o;-atil ónieamente en medios acuosos an presencia da ca­
talizadores que forman radicelas aaí como de otraa substancias 

auxiliares de polimerización en recipientes que tienen una su­
perficie interna y eventualmente estructuras eléctricamente 

conductoras, estando unidas de forma conductora esta superfi - 

cié conductora eléctricamente y las estructuras complementarias 
a través de una fuente do corriente externa a un electrodo in- 

aoluhle por lo menos, que se encuentra en un medio liquido del 

sistema de polimerización, colocado da focas aislada eléctri­

camente de la pared del recipiente y de las estructuras, que

se caracteriza por el hecho de que coho electrodo insoluble 

o indescomponible se utiliza por lo manos una zona parcial da 

la superficie interior del recipiente y/o de las estructuras, 

que está colocada de forma aislada eléctricamente de las ras - 

tantas zonas superficiales y esté cubierto por lo menos en par 

te, preferentemente en su totalidad, con líquido.
2) .- Procedimiento según reivindicación 1, que so caracteriza
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por ol hecho de que han sido previstas 2 a 24, preferentemente 

870 3 a 12 zonas parciales dispuestas an forma aislada respecto a

las reatantes zonas superficiales.

3) #- Procedimiento según reivindicación 2, que se caracteriza 

por al hecho de que solo una parte, preferentemente la mitad 

do todaa las zonas parciales aisladas (a) mediante la aplica-
878 ción da una fuente de corriente externa presenta una diferen­

cia de potencial eléctrico respecto a las restantes zonas su­

perficiales y las demás zonas parciales aisladas (b) están cor 

tocircuitadss con las restantes zonas superficiales, intercam­

biándose,al cabo de cierto tiempo mediante la correspondiente 

880 conmutación las zonas parciales (b) con las zonas parciales 
(a) en au totalidad o en parta.

4) .- Procedimiento aagón reivindicación 3, qua se caracteriza 

por al hacho da que las demás zonas parciales aisladas (b) no 

están cortocircuitadas con las restantes zonas superficiales,
885 sino que a través da una segunda fuente de corrionts satén uni 

das con ellas, generando asta segunda fuente preferentemente 
una diferencia da potencial menor con signo opuesto al que pro 
santa la fuente da corríante que una las zonas parciales (a) a 

las reatantes zonas superficiales, pudiéndose intercambiar an 

890 asta caso mediante la correspondiente conmutadión al cabo de 

algún tiempo las zonas parciales (b) con las zonas parciales 

(e) an su totalidad o parcialmente.
5) ,- Dispositivo que comprenda un recipiente de polimerización
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con superficies internas y aventualmsnta estructuras eléctrica, 
mente conductoras para la polimerización da monomeros no satu­

rados -etilónicaasnta con catalizadores que forman radica - 

lea en medios acuosos utilizando por lo manos un electrodo in- 

solubla aislado eléctricamente respecto a la pared del recipien, 

te y svantualmente con respecto a las estructuras existentes, 
que está uhido a la superficie interna del recipiente por me - 

dio de una fuente do corriente externa on forma eléctricamente 

conductora, que ea caracteriza por el hecho de que el electro­

do está configurado como una xana parcial de la superficie in­

terna del recipiente y/o do las estructuras cubiertas da liqui­

do durante la polimerización.
6) .- Dispositivo según reivindicación 5, que se caracterizo por 

el hecho de que una zona parcial que sirva da electrodo, está 

hacha del mismo material que las reatantes zonas superficiales, 

exceptuándose lea zonas superficiales que estén formadas por
el material aislante.

7) .- Dispositivo según reivindicación 5 y 6, que se caracteri­

za por el hecho de qua la superficie total de toda3 las zonas 
parciales que sirven de electrodo alcanza o, DOS a 1%, prefe - 
rentemente 0,01 a 1%, especialmente 0,05 a 0,5% de la superfi­

cie total de tedas las superficies conductoras eléctricamente, 
del interior del recipiente da polimerización.

8) .- Dispositivo según reivindicaciones S a 7, qua se caracte­

riza por el hecho de que varias zonas parciales aisladas que



airven de electrodoa están distribuidas regularmente en la pa¿ 

te de la superficie interior del recipiente de polimerización 

que está cubierta de liquido durante 3ta polimerización, mian - 
trae las estructurae montadas no llevan zonas parciales aisla­
das que sirven de electrodos.

9) ,- Dispositivo según reivindicaciones S a 8, que se caracte­

riza por el hacho de que toda zona parcial que sirvo de aloe - 

trodo tiene una superficie de forma circular y está rodeada da 

un anillo de material aialanta, lnsolubla en al medio de poli­
merización, ciando la anchura del anillo de 5 a 20 mm, prefe - 
Tantamente 10 a 100 mm*

10) .- "PROCEDIMIENTO Y DISPOSITIVO PARA LA POLIMERIZACION 0E 
MQM0NER0S NO SATURADOS Q-ETILENICAMENTE EN MEDIOS ACUOSOS".

Eeta memoria conata de treinta y ocho hojas foliadas 
y mecanografiadas par un eolo lado da eue caras.
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