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..cién mecédnica, en vresencia de agentes dispersantes, con

- fectores, En-el curso de la polimerizacién, se forman he-

‘Hoja ntm. 1

Lz presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la polimefizacidn'en suspensién acuosa, de mo-
némeros vinflicos halogenados. _

, La polimerizacién en.;uspensidn acuosa es una
{écnica de polimerizacidén corrientemente utilizada-para
la fabricacidén de polimeros a base de mondmeros vinilicos
halogenados., Consiste en polimerizar dichos monémeros en

forma de gotitas dispersadas en agua, gracias a una agita-

%ntervencidn de iniciadores de polimerizacién liposolubleg
¥ generadores de radicsles libres. La polimerizacién sn
suspensidn acuosa se efectda, en general, segin un proce-
dimiento digcohtinuo, en reactores de cuba de acero, pro-

vistos de un agitador de pzletas y, eventualmente, deiﬁé;

bitualmente depdsitos sélidos de poiimerosi denominadoé
generalmente "costras", que se adhieren fuertemente a las
superficies internas de los reactores (cubas, agitadores,
deflectores). Generalmente, este fendmeno se designa por
el nombre de incrustacién,

La incrustacidén es extremadamente nefasta. En
efecto, las costras que recubren el interior de la cubs
disminuyen la cantidad de palorias que es posible evacuar
por el fluido portador de calor gue circula vor la doble
envolvente de que estén provistos generalmente los reacto-
res. De ello resulta gue la vroductividad se ‘encuentra dis-
minuida, puesto cue resulta obligado utilizar wvelocidades
de polimerizacidén menores gue si no hubiera inecrustacidn,

. Ademds, ocurre con frecuencia que en el curso

de la polimerizscidén, las costress se desprenden parcial-
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Hoja nGm. 2

~mente y contaminan a ;os volimeros 6btenidos, gue contie—
nen entonces nédulos infusibles procedenteé de las cosiras)
denominados cominmente "ojos de pez".,

Finalmente, la incrustacién, aue se piroduce
giempre de mzners irregular, hace més diffcil la realiza-
cién y el control de los ciclos de polimerizacién, '

) Ciertamente, es habitual limpiar las superli-
cies internas de los reactores después de cada ciclo de pot
limerizacién. Esta.limpieza ge efectia con frecuencia ma-
nualmente, pero existen también técnicas mds evolucionadas)
gue emplean disolventes calientes o dispositivos que'pro-

yec?én chorros de agua a gran velocidad. Sin embargo, esta
1im%ieza es siempre una operacién penosa, costosa en uano

de obra, energfa y material, que inmoviliza prolongadamen-—

te-al reactor de--polimerizacién,

L}

Por ello se ha intentado impedir que se produz-
¢a la incrustacién, afiadiendo al medio de polimerizacidn
diversos aditivos que tienen un efecto inhibidor sobre la
inecrustacién, AsI,'en la patente belga 837056, presentada
el 24,12.1975 a nombre de SHINETSU CHEM CO, se propone trat
tar las paredes de los reactores destinados a la polimeri-
zacién del cloruro de vinilo, con a) por lo menos un com-
puesto orgdinico polar, tal 6omo,'por ejemplo, un compuesto
orginico sulfurédo, ¥ b) vor lo menos un compuesto escogi~
do entre los halogenuros, hidrdéxides, éxidos y carboxilatos
de elementos metdlicos que pertenecen a los perfodos 2 a 6
de los grupos IIB y III a VII de la Tabla Periddica, y los
" oxo4cidos derivados de estos mismos elementos, A fin de meT
jorar la eficacia del tratamiento, se afiade ademds una so-

lucidén o una dispersién de los compuestos a) y/o b) al me-
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~ dio de polimerizacién, Para que el tratamiento de las e~

"sobre las paredes, o se aplican en frio dichas soluciones

-0 dispersiones, y se calientan seguidamente las paredcs

“to, a un nrocedlmlento para la polimerlzacldn en suspen-

ge entre los aniones derivados de 4cidos arilsulfdénicos.

Hoja nGm. 3

ra2des reduzca eficazmente la formacidén de costras, es por

otra parte, 1ndlspensable poner los compuestos a) y b) en

econtacto uno con otro a una temperatura de 509C vor lo me-

nos. Para hacer esto, se calientan las soluciones o las

dispersiones de estos compuestos antes de su anlicacidn

revestidas. Bn todos los casos, el tratamiento vrevio de
las‘paredes constituye una operaci?n gue perjudica la-pro-
ductividad de las instalaciones defpolimerizédidn. Ademés,
generalmente,. la eficacia del traﬁamiento no es total,

La solicitante ha encontrado ahora un procedi-
miento sencillo y eficaz para redugir la incrustacida cde
Yos reactores utilizados para la @Blimerizacién en suspen-
sidn acuosa de mondmeros vinilicos’halogenados. Este pro-
cedimiento resulta de la seleccién de una clase de comnues
tos orginicos polares y, mds en particular, de una clase
de compuestos orgdnicos sulfurad%s, cuya eficacia es totall
sin gue sea necesario aplicarlos en caliente sobre las pa-
redes de los reactores de nollmerl%ac16n o utilizarlos en
comblnacldn con compuestos QeeraQOS de metales,

La presente 1nvencldn se reflere, por lo tan~

sifn acuosa, de mondémeros v1nillcos halogenados, con inten
vencién de inicisdores 1iposoluble; generadores de fadica-
les libres, en preseneia de una cantldad eflcaz de un in-
hibidor de incrustacibén derivado de un compuesto orgdnico

sulfurado, en el cual el inhibidor de incrustacién se gli-

o™

0y

|
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Los anionss utilizados como inhibidores de in-
crustacién segin la presente invencidn, vueden ser deriva-
dos de cualouier 4cido sulfénico oue comprenda en su molé-
culg por lo menos un grupo sulfénico —303H directamente
wnido a un 4tomo de carbono constitutivo de un ndcleo aro-

mAtico hidrocarbonado. Por 4cido arilsulfénico se nretende

i

designar, por lo tanto, tanto a los 4cidos arilmonosulféni
cos, como a los 4cidos arildi- y aril- polisulfénicos. Sin
embargo, se utilizan nreferentemente aniones derivados de
4cidos arllmonosulfdnlcos y de é01dos arildisulfénices ¥,
ain més en narticular, los derlvados de 4cidos arilmono-
sulfdnicos, , ‘i

Bl radical arilo de lqs Adcidos arilsulfénicos
puede deriver, por otra parte, in’iferentemente de un hi-
drocarburo aromitico monociclico,! sustituido o no, o de un
hidrocarburo aromftico policfelico, sustitufdo o no, con
ciclos condensados o no, En el céso en gue el radical ari-
lo derive de un hidrécarburoe aro?ético sustituldo, se ob-
tienen los mejores resultados con substituyentes elegidos,

por una parte, entre los agrupamientos alcohilo, cicloal-

1

cohilo y tiol y, més en particular;todavia, entre los agru

pamientos alcohilo gue contienen de 1 a 4 &tomos de carbo-
]

. . ! .
lino y, més en particular todavia, entre los agrupamientos

i
no-y, por otra parte, entre los agrupamientos amino y ani-

amino y (amino)anilino qué respond?n a la férmula general

&

H,N




10

“qy5

20

25

30

05127

aminobencenosulfénicos, anilinobencenosulfénicos, (amino)-
"~ anilino-bencenosulfénicos, (amino)anilino-aminobencenosul-

Jénicos, toluenosulfénicos, xilenosulfénicos, mesitileno-

. deriva de un hidrocarburo aromdtico monociclico sustituico

por los agrupamientos definidos arriba,

Hoja n6ém. 5

Ejemnlos de aniones utilizables segin la »re-
i .
sente invencidn, son los derivados de los #4cidos benceno-

sulfdnicos, triclorobencenosulfénicos, mono-, di- y tri-

sulfénicos, (ter-butil)bencenosulfénicos, bis-(ter-tuiil)-
bencenosulfdnicos, tris(ter—butil)bencenosulfdnicos,“5ife-
nilsulfénicos, bifenildisulfénicos, naftalenosulfénicos y
naftalencdisulfénicos, .

. " De todos los aniones utilizables en la presen-
te/invencidny los més eficaces son los derivados, por'una
pa}te, de los 4cidos arilsulfdnicos, cuyo radical arilo
deriva de un hidrocarburo aromitico sustitufdo o no, gua
contiene por lo menos dos ciclos condensados ¥, por otra

parte, de los dcidos arilsulfénicos, cuyo radical arilo

Los‘anibnes muy particularmenté preferidos,
son aguellos que derivan, por una varte, de los 4dcidos naf
talenosulfénicos y, més en particular, del fcido alfa-naf-
talenosulfénico y, por otra pérte, los 4cidos xilenosulfé-
nicos y, més en-particular, del 4cido para-xilenosulfénico
¥y de los #4cidos (amino)anilinoaminobencenosulfénicos y,
mis en particular, del 4cido 2-(para-amino)anilinoe -5-ami-

nobencenosulfénico, Este 4cido responde a la férmula gene-

Tal

503!{
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~formar los aniones definidos arriba. En particular, los

Hoja nnim. 6

Los aniones vueden ser empleados en el proce-
dimiento segin la presente invencién, en forma de cuzlouiel

compuesto oue sea soluble con agua ¥y que se disocie para

aniones pueden generarse g partir de 4dcidos arilsulfdnicog
correspendientes ¥y de sus seles. tnire estos, se da prefe-
‘rencia a las sales alcalino-térreas, mds alin a las sales
alcalinas, de potasio y de sodio por ejemplo. Ventajosa-

mente, el inhibidor de incrustacidn se emplea en forma de

i

sales alcalinas de 1os dcidos arllsulfdnlcos correspondien
tesy, mis en partlcular todavia, de las sales de sodio.

El procedimiento segﬁq la invencidn se apiica
s la polimerizacién de mondmeros Qinilicos halogenados,
Por mondmeros vinflicos halogenados se pretende designar a
todos los monémeros polimerizables'por polimerizacidén me-
diante radidales, gue poseen unainsaturacién olefinica
terminal y que estén sustituidosfpor lo menos por un halé-
geno, De preferencia, estos mondFeros ge escogen entre log
derivados sustituldos del etileno, y no contienen més cue
dos 4tomos de carbono., A titulo de ejemplos de semejantes
mondémeros, se pueden citar el clor?ro de vinilo, el bromu-
ro de vinilo, el fluoruro de 6;&11?, el cloruro de vinili-
deno, el fluoruro de vinilideno, el clorotrifluoroetilenc
Y el tetrafluorocetileno. Ia invencién se aplica de prefe-

!
rencia a la polimerizacién de monémeros vinflicos fluora-

T

|
dos y clorados., Es particularmente’ conveniente para polime
| Y p

rizar los mondémeros vinIlicos clorados y, muy especialmen-
1 _

te, el cloruro de vinilo. : ,
Por polimerizacién se pretende designar, tanto

la homopolimerizacidén de los monﬁmeros vinflicos halogena~

s
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— dos, como su copmolimerizacién entre ellos o con otros mo-

pirrplidona, y los copolimeros de acetato de vinilo-anhi-

Hoja ntm. 7

némeros copolimerizables con ellos, A tftulé de ejemplos
de estos ﬁlfimos,'se pﬁeden.citar los ésteres vinilicos, -
tales como acetato de vinilo, los ésteres acrilicos, tales
como acrilato de metilo y metacrilato de glicidilo, los
nitrilos insaturados, tales como acrilonitrilo y metacri-
lonitrilo, los diésteres insaturados, tales como malesato
de dibutilo, los ésteres alilicos, tales como acetato de
alilo, las amidas insaturadas, tales como acrilamida..los
%erxvados estirénicos y lasalfapoleflnqs, tales comc etl—
lenc y propileno.

Sin embargo, la invencidén se ‘aplica de prﬁe—
rencia a la fabricacidén de polimeros cue contienen par.lo
menos un 50% en moles y, més en particular, por lo menos
un 80% en moles, de qnidédes derivadas de mondmeros vini-
licos halogenados, en su moldcula. ‘

La invencién se aplica tanto a la fabr1cac16n,
de polimeros estadistlcos, como a la de copolimeros en
blogue o injertados,

La polimerizacidn de los monémeros vinflicos
halogenados se efectla en presencia de los ingredientes
usuales de polimerizacién en suspensién acuosa, a saber de
agentes de puesta en suspensidén o de agentes dispersantes
y de iniciadores oleosolubles generadores de radicales 1lid
bres. Generalmente, se utilizan agentes dispersanies con-
vencionales, tales como sélidos finamente dispersados, ge-
latines, éteres celuldésicos solubles en agua, polimeros

sintéticos, como los alecoholes poliviﬁilicos, la polivinil

dridomaleico, ¥ sus mezeclas., Tembién se pueden emplear
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1-zén de 0,01 a 1% en peso, con relacidén z los mondmeros. .

tojs naGm, b

Tagentes tensiocactivoes, al mismo fieﬁpo que los agentes dis<
persantes.'La cantidad de agente dispersante emplezda va-

ria en generzl entre 0,5 y 1,5 o/00 en peso, con relacidn

al agua. ! '
En la polimerizacién en suspensién de la invend
cidn, se puede utilizar cualquier iniciador liposoluble. A
%itulo de ejemplo se pucden citar los perdxidos, tales comg
el perdxido de di-ter-butilo, el perdéxido de lauroilc y el
peréxido de acetilciclohexilsulfonilo, los compuestos azoi+
cos, tales como azo-bis-isobutironitrilo y azo-bis-2,4-J3i-
metilvalerbnitrilo, los peroxidicarbonatos de dialecohilos,
talé% ¢cono perqxidicarbonatos de dietilo, de diisopropilo,
de diciclohexilo y de di~ter-butilciclohexilo, y los ‘boro-~

~alcohilos., En general, estos iniciadores se emplean a ra-

Ademds de agentes dispersantes y de iniciado-
res, el medio de polimerizaciédn puede comprender aln, di-
versos aditivos normalmente empleados en la técnica convendt
cionzl de polimerizacién en suspensién acuosa. A tItulo de
ejemplos de semejantes aditivos, se pueden citar los tampo-
nes, los agentes reguladores del didmetro de las particu-
las de polimero, los azgentes réguladores del peso molecu-
lar, los estabilizadores, los plastificantes, los coloran-
tes, asi como los agentes oue refuerzaﬁ o facilitan el en-
pleo de los polimeros, '

Las condiciones operatorias del procedimiento
de polimerizacién segin el invento, no difieren de las que
se emplean habitualmente. Asf, en el caso de la polimerizad
cidén del cloruro de vinilo, la temperatura estd comprendi-

da, en general, entre 35 y 802C, La presién absolutz es,
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[~ en generszl, inferior a 15 kg/cmz. El pH es 4cido en gene-

Hoja nGm. 9

ral, por ejemplo, comprendido entre 2 y 7. La cantidad de
aguz empleada es, en general, tal oue el peso total de log
mondmeros representa entre 20 y 50% del peso total del
agua y de los mondmeros.
. En general, la polimerizacidén de los mondmeros
v1nillcos halogenados se realiza de manera discontinnajy
-segln ciclos en los cuales se comienza por introducir>agué,
inmediatamente después los diferentes componentes del me-
dio de reacecidn (agentes dlspersantes, inieiadcres, - mond—_>
. _meros, etc.). Segﬁn wun modo de reallza016n preferldo de
la invencidén, el inhibidor de 1nc;uutacldn se 1ntroduu¢
en el medio de polimerizacidn, an%es cue cualgquier mond-
mero vinilico halogenado; obteniéndose los mejores resul-
tados cuando se le introduce iguéimente, entes oue cual-
guier iniciador. Para efectuar eétb, basta con anaulr el
inhibidor de incrustacién desnués de que se ha introduci-
do el agua, evenbualmente, al mismo tiempo que los agentes
dispersantes. .
Asimismo, se puede 1ntrodu01r el inhibidor de
1norusta016n en el medio de nollmerlzacldn, en varias ve-

ces, durante el curso de la nollmﬂrlzac16n, o de manera

continua. = o : l ‘

Para provocar la iniciacidén de la volimeriza-
¢ibén, el medio de polimerizacién ;e calienta, por ejemolo
por medlo del f1u1do portador de calor gue circula por la
doble envolvente de cue estédn provlstos habituelmente los
regctores., Preferentemente, el inhibidor de incrustacién
gse introduce en el medio de polimerizacidén, antes de co-
menzar el calentamiento,

—

-~
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" no se sobrepasa un contenido igual a 50 partes por millén

1.000 partes por millén come méximo., En la casi totalidad

Hoja nam, 10 |

Cuando la polimerizacién se lleva a cabo de
msznera coﬁtinua, el inhibidor de incrustacién se introdu-
ce praferentemente también de manera continua, en el medio
de polimerizacidn, ‘

Las cantidades de inhibidor de incrustacidén a
emplear pueden variar en muy gran medida, especialmente
‘en funcidén de la naturaleza de los mondmeros y del estado
de las superficies internas de los reactores utilizedos,
En genersl se utiliza una cantidad de inhibidor de incrus-
tacién tal, que el medio de polimerizacién lo contenga pox
1o menos en 0,1 partes por millén con ralacién al agua.
Pr éeriblemente, el medio de polimerizacidén contiene por
lo menos una parte por millén de inhibidor, com ralacién
al aéua. Los mejores resultados se obtienen cuando el me-
dio de polimerizacidn tiene por lo menos 5 partes por mi-
116n de inhibidor de incrustacién, con relacién al agus.

; No existe ningin inconveniente en utilizar carn-
tidades altas de inhibidor de incrustacidén., Sin embargo,
es imitil, en general, sobrepasar en el medio de polimerid
zacién un contenido igual a 10.000 partes por millén de
inhibidor de incrustacién, con relacién al agua. Lo més

frecuente es que sea suficiente con un contenido igual a

de los casos, es ampliamente satisfacforio un contenido

igual a 100 partes vor millén como méximo. Habitualmente,

como méximo,
Segin un modo de reglizacidn preferido de la
invencién, se utilizan preferiblemente de 5 a 50 partes

por milldén, y, més en parficular todavia, de aproximada-
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[~ mente 5 a 25'partes vor-millén de inhibidor de incrusta=-

. Por ello, se prefiere gque el medio de polimerizacién.con-

-.menos igual a 1 mg por metro cuadrado de superficié'me+é—

~eiclo siguiente.'Se'juede“tener en cuenta esta cantidad y

Hoja ntm, 11,

éidn, con relacidn al agua presente en el medio de polime-
rizacién,

) Se ha observado que sobre las superficies me-
t4licas internas de los reactores de polimerizacién, se
absorbe una cierta cantidad de inhibidor de incrustacién.

tenga unz cantidad de inhibidor de incrustacién, por-io

liea interna y, prelerentemente, de vor lo menos 5 mg/m .
De este modo, 1gualmnnte, uma cler%a cantidad de 1nh1b1dor
de incrustacién puede permanecer ?bsorblda sobre las su-
perficies metdlicas internas de los reactores, al final‘de

un ciclo de polimerizacidn, y ejercer sus efectos en el

reducir la cantidad afiadida en el ciclo siguiente.
Cusndo se comienza alutilizar el procedimientcA.
segin la invencién en un reactoa,déterminado, es intere-
sante efectuar previamente una limpieza particularmente
cuidadosa de las superficies inﬁe“nas. Para hacer esto, s¢
pueden emnlear disolventes nartlcularmente eficaces de log
polimeros aue formen las costras, una pirdlisis de las pa-
redes, un decapado o incluso un nu?vo pulido,
Los 1nh1b1dores de incrustacién oue son objeto
de la presente invencidn, presentaé una notable eficacia
¥ su utilizacidén no exige ningin t%atamiento previo de lag
varedes internas de los reactores.' Son ya totalmente efi-
caces cuando se utilizan aproximédémente T partes por mi-
11¢én_de ellos, con relacién al agua. Adem#s, comprenden
un gran nﬁmero de compuestos, gue no presentan ningin efec

-~

.
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™ to secundario nefasto en lo que'concierne al aséecto del
polfmero, de su color, su olor, su estabilidad al calor y
a'la,luz, Y su aptitud para ser empleados en el embalaje
de.alimentos. )

Lios polimeros obtenidos segin la presente in-
‘vencién'pueden ser utilizados para todas las avlicaciones
"hebituales de este género de productos y, especialmente,

en la fabricacién de objetos tales como frascos o perfi-
les, segin las técnicas. convencionales de extrusidn-sopla
do y de extrusibn, vor ejemplo., ,

. Los ejemplos ocuve siguen estédn destinados a
i%ﬂstrar la invencién y no sirven de ningdn modo para li-

‘mitarla.
“gjpmplos.l ab

TLos ejemplos 1, 2, 3 y 4 son realizados segin

la invencién. El ejemplo 5(R) se da a t{tulo comparativo,

Se utiliza un reactor de laboratorio, de ace-
ro inoxidable, de 3 litros de capacidad, provisto de una
doble envolvente, nor la que‘circula un fldido portador
de calor, y de un agitador de paletas convencional de ace
7o ‘inoxidable. -~

Las superficies internas del reactor se lim-
plan mediante un lavado con tetrahidrofurano, seguido de

. una pirélisis reslizada por calentamiento de la pared a
4002C, durante 30 minutos. E1 reactor se decapa seguida~
mente por medio de un bafio fluworonitrico y, después, se

lava cinco veces con agus desmineralizada.

)
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fne

el vaclo, dos veces en el reactor (hasta 100 mm de mercue

_reactor con nitrdégeno de calidad técnica, a la presién de

haste 612C, a la velocidad de 12C por minuto.

. . [
- bajo agitacibn, -hasta-oue la presidn-desciende 3,5 kglcmz

" tor, al final del ciclo de polimerizacién.

Hojn n(tm.. 13

A En el reactor se intréducen sucesivamente,
1.500 gramos de agua desmineralizada ¥y 10 mg de sal de so-
dio de un fcido sulfénico (ejemvlos 1, 2, 3 ¥ 5 (R)), res-
pectivanente 10 mg de un 4cido sulfénico (ejemplo 4). Se-
guidamente, se introducen 1,65 g de alcohol polivinilico.

Se pone en marcha el agitador, Seguidemente, se practica
rio absolutos) y, entre las dos operaciones, se barrs el

1360 mm de mercurié absolutos. Se introducen 1.000 g. de.
. | | . LT
cloruro de vinilo y, seguidamente,f500 ng de peroxidicar-

bonato de dietilo. Se calients ellhedio de nolimerizacién
Se mantiene el medio de polimerizacién a 61¢¢,

absolutos. Se detiene entonces la polimerizacién, disminud
yendo la presién en el reactor yfevaporando el cloruro de
vinilo no polimerizado., Se enfria y se recoge el polimero
mediznte filtracién por succidn,!seguiﬁa de secado,

La Tabla I siguiente, precisa la naturaleza
del inhibidor de incrustacidn empléado, asi como el resul—

tado de la inspeccidn dé las superficies internas del read
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Inhibidor de incrustacién
!

Hoja nain. 14

Resultado de la inspeccidn

Para-~xilenosulfonato

.

o\ —naftalenosulfonato

triclorobencenosulfonato

Acido 2-(para-amino)-snili-
no-S%-agminobencenosulfénico

Sulfosuceinato de dioctilo

"Ningdn ensuciamiento de las
. paredes - -

Ningin ensuciamiento de las
paredes

Ligero ensuciamiento; las pad
redes estdn revestidas de ung
delgada pelicula continuw -

Ningin ensuciamiento de lias
paredes

Ensuciamiento importante; las
paredes estdn revestidas de
un depésito grueso y adherenT
te.

05127

Estos resultados muestiran la superiorided de
los aniones derivados de 4cidos arilsulfénicos y, mds en
particular, la de los aniones derivados de los 4cidos pa~
re~xilenosulfénice, alfa- naftalenosulfénico y 2(para-ami-
nq)anilino—S~amino~bencenosulfénico, eh comparacidén con
los compuestos orgénicos sulfurados y, més en particular

todavia, en comparacidén con los 4cidos sulfénicos no aro—

méticos.

’4’“’“;"_
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T _ REIVINDICACIONES -
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"Los puntos de invencién propia y nueva oue se
. R;esentan para ocue sean objeto de esta solicitud de Paten-
ée de Invencidn en Esvafia, por VEINTE afios, son los oue s¢
_ recogen en las reivind;caciongs siguientes:
‘ 12,~ Procedimiento para la polimerigzacidn en
-guspensidén acuosa de mondmeros vinflicos halogenados, con
intervencién de iniciadores liposolubles generadores de
adiczles libres, eh presencia de una cantidad eficez de
un inhibidor de incrustacién derivado de un compuesto or-
génico sulfurado, caracterizado poroue el inhibidor de ind
crustacidén se élige entre los aniones derivados de éciébs
arilsulfénicos. ' |
-—28 .= Procedinmiento segin la reivindicacién-12,
caracterizado poroue'los aniones derivan de un 4cido arild
monosulfénico,

' 38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 12|
caracterizado porque los aniones derivan de un decido aril-
disulfénico. 7
' 48, Procedimiento segin una cuelquiera de las
reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porque el radiecal
arilo del 4ecido arilsulfénico deriva de un hidrocarburo
aromdtico monociclico sustituldo por agrupamientos elegi-
dos entre los agrupamientos alcohilo, cicloalcohilo y
tiol. A

58 .~ Procedimiento segin la reivindicacidén 42,
caracterizado porque los agrupamientos de sustitucidn, se
‘eligen entre los agrupaﬁientos alcohilo que cdntienen de
1 a 4 4tomos de carbono..
~
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‘sulfénico.

-
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. 68, Procedimiento ségﬁn una cualouiera de las
reivindicaéiones 12, 22 y 428, caracterizado porcue los anig-
nes derivan del 4cido vara-xileno-sulfénico.

72 .- Procedimiento segin una cualouiera de las
reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porcue el radicel
arilo del 4cido arilsulfénico, deriva de un hidrocarburo
aromdtico monociclico sustitufdo por agrupamientos elegi-
dos entre los agrupamientos amino y anilino. |

82,~ Procedimiento segin 12 reivindicacidén 782,
carscterizado porque los agrupamientos de sustitucidn ani-
lino, se eiigen entre los agrupamientos (amino)aniliﬁo.‘

// 92,- Procedimiento segin una cualquiera de las
rei&indicaciones 12, 28 y 7%, caracterizado pbrque 1os-anio—

nes derivan del 4cido 2(para-amino)anilino-5-aminobenceno-

108,- Procedimiento segﬁn una cualouiers de
las reivindicaciones 128 a 3%, caracterizado porcue el ra-
dical amino del 4cido arilsulfdnico, deriva ée un hidrocard
buro aromdtico que comwrende vor lo menos dos ciclos con-
densados.

11l2,- Procedimiento segin unz cualguiers de
las reivindicaciones 18, 228 y 109, caracterizado poroue
los aniones derivan del 4cido alfa~naftalenosulfénico.

128,~ Procedimiento segin una cualouiera de
las reivindicaciones 12 a llé,.caracterizado porque los
aniones se introducen en el medio de polimerizacién, en
forma de sales alcalinas de los 4cidos arilsulfénicos co-
rrespondientes, | ‘ ' . o

132,- Procedimiento segin una cualcuiera de

las reivindicaciones 12 a 112, caracterizado porcue los
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—aniones se introducen en el medio de polimerizacidn, en

forma del 4cido arilsulfénico correspondiente,

142,- Procedimiento segin una cualcuiers de
las reivindicaciones 12 a 132, caracterizado porque los
aniones se introducen en el medio de volimerizacidn antes
que los monémeros vinflicos halogenados.

‘ 152,~ Procedimiento segfin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 148, caracterizado porcue les
aniones se introducen en el medio de volimerizacién, antes
que los iniciadores, ocleosolubles generadores de radicalgs
libres. ' - f

16&,~ Procedimiento seéﬁn una cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 152, car;cterizado poroue 10s

aniones se emplean a razén de por {lo menos una parte por

1—millén con-relacidén al agua presente en el medio de poli-

merizacién, v

1728.~ Procedimiento ﬁégﬁn la reivindicacidn
168, caracterizado porcue los aniones se emplean a razén
de por lo menos 5 partes por millén, con relacién al agua
presente en el medio de polimerigzacién.

182,- Procedimiento'éeéﬁn una cualquiera de
las reivindicaciones 1% a l7§;‘éar£cter12ado poreoue los
aniones se emplean g razdn de menos‘de 100 partes por mi-
'lldn, con relacidn al agua nresente en el medio de polime~
rizacidén, ‘

1908, -~ Procedlmlento segin la reivindicacién
18-, caracterizado norque los “nloges se emnlean a razén
de menos de 50 partes por millén con relacién al agua pre-
sente en el medio de polimerizacién.

202,- Procedimiento segiin una cualquiera de

s . * \
lag reivindicaciones 12 a 192, caracterizado porgque los
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aniones se emnlean a razén de vor lo menos 5 mg vor metro
cuadrado de superficie metdlica interna de los reactores.

21l2,~ Procedimiento segun una cualouniera de

. las reivindicaciones 12 a 202, caracterizado porcue los

aniones se introducen en el medio de polimerizacidn, an-
‘tes de que éste sea calentado para inicier la reaccién de
polimerizacién, Vf
222 ,~ Procedimiento segin una cualquiera de
1as-reivindicaciones'lé a 212, caracterizado porque se
aplica a la polimerizacién de monémeros vinilicos hsloge~-
.nados, elégidos entre los monémeros fluoradps.y clorauvs
derivados del etilemo. ‘
232, Procedimiento segin la reivindicacién
22¢, caracterizado porgue se aplica a la polimerizacidn
“del cloruro de vinilo, ' e
248 .- Procedimiento segin una cualquiera de

las reivindicaciones 12 a 232, caracterizado porgque se

-aplica a la fabricacién de polimeros que contienen por

lo menos un 80% en moles de unicdades derivadas de mondéme-
ros vinflicos halogenados,

258 ,~ "PROCEIDIMIZNTO PARA LA POLINERIZACION
EN SUSPENSION ACUOSA DE HMONOMEAQS VINILICOS HALOGENADOS",

Tal y como se ha descrito en la Memorla cue
antecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escri-
tas a miquina ﬁor una sola cara.

Madrid, 14.D16.1977
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