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La p resen te  invención  se r e f i e r e  a un proced i­

miento para l a  p o lim erizació n  en d isp e rs ió n  acuosa de lo s  

monómeros v in í l i c o s  halogenados t a l e s  como e l  c lo ru ro  de 

v in i lo .

H abitualm ente, lo s  monómeros v in í l i c o s  haloge­

nados se polim erizan  en forma de g o t i ta s  d isp ersad as en e l  

agua g ra c ia s  a una a g ita c ió n  m ecánica y a l a  p re se n c ia  de 

agen tes de d isp e rs ió n  (ag en tes d isp e rsa n te s  o emulsionan­

t e s )  , con l a  in te rv e n c ió n  de in ic ia d o re s  de p o lim erizació n  

lip o s o lu b le s  (p o lim e riz a c ió n  en suspensión) o h id ro so lu b les

(p o lim e riz a c ió n  en em u lsión ). La. p o lim erizació n  se e fe c tú a
<

en g en era l según un procedim iento d iscon tin u o  en re a c to re s  

de cuba de acero p ro v is to s  de un ag ita d o r de p a le ta s  y 

eventualm ente de d e f le c to r e s .

En e s ta s  té c n ic a s  de p o lim erizació n  convencio­

n a l ,  y más p articu larm en te  en l a  p o lim erizació n  en suspen­

s ió n , se forman en e l  curso de l a  p o lim erizació n  d ep ó sito s 

só lid o s  de polím ero, generalm ente denominados " c o s tr a s '' ,  

que se adhieren fuertem ente a la s  s u p e r f ic ie s  in te rn a s  de 

lo s  re a c to r e s  (cu bas, a g ita d o re s , d e f le c to r e s ) .  Se designa 

generalm ente e s te  fenómeno con e l  nombre de " in c r u s ta c ió n " ,

La in c ru s ta c ió n  es extremadamente n e fa s ta . En 

e fe c t o ,  la s  c o s tr a s  que recubren  e l  in t e r io r  de la -cu b a  

reducen l a  cantid ad  de c a lo r ía s  que eá p o sib le  r e t i r a r  por 

e l  f lu id o  portador de c a lo r  que c i r c u la  en e l  in t e r io r  de 

l a  doble e n v o ltu ra . De e l lo  r e s u lta  que l a  productividad 

se ve dism inuida, dado que es p re c iso  u t i l i z a r  velocid ad es 

de p o lim erizació n  más b a ja s  que s i  no se produjeran in cru s­

ta c io n e s .

Además, sucede frecuentem ente que en e l  curso



'de l a  p o lim erizació n  la s  c o s tra s  se desprenden parcialm en­

te  y contaminan lo s  polím eros obtenidos que contien en  en­

to n ces nódulos in fu s ib le s  p roven ien tes de la s  c o s tr a s ,  de- 

nominados comúnmente '.'ojos de pescado",

Por ú ltim o, l a  in c ru s ta c ió n , que se produce 

siempre de manera ir r e g u la r ,  hace más d i f í c i l  l a  conduc­

ció n  y e l  co n tro l de lo s  c i c lo s  de p o lim erizació n .

C iertam ente, es h a b itu a l lim p iar la s  su p e rfi­

c ie s  in te rn a s  de lo s  re a c to re s  despuós ¿e cada c ic lo  de 

10 p o lim erizació n . E s ta  lim p ieza  se hace a menudo manualmen 

t e ,  pero e x is te n  tambión té c n ic a s  más evolucionadas que 

emplean d iso lv e n te s  c a l ie n te s  o d is p o s it iv o s  que proyectan 

chorros de agua a gran v elo cid ad . S in  embargo, e s ta  lim ­

p ieza  es siempre una operación penosa, co sto sa  en mano de 

15 obra, en en erg ía  y en m a te r ia le s , que in m ov iliza  la rg o  tie%i- 

po e l  re a c to r  de p o lim erizació n

Es por esto  ppí' lo  que se ha in ten tad o  e v ita r  

ouc se produzca l a  in c ru s ta c ió n  añadiendo a l  medio de po­

lim e riz a c ió n  d iv ersos a d itiv o s  que tie n e n  un e fe c to  in b i-  

20 b id or sobre l a  form ación de la s  c o s tr a s .  A sí, en l a  paten­

te  b e lg a  837. 056, presentada e l  24 -12-1975  a nombre de 

SHINETSU CHEM. CO., se propone t r a t a r  la s  paredes de lo s  

re a c to re s  destin ad os a l a  p o lim erizació n  d el c lo ru ro  de 

v in i lo  con a) a l  menos un compuesto orgánico p o lar t a l  co - 

25 mo por ejem plo un compuesto orgánico oxigenado y b) a l  me­

nos un compuesto seleccion ad o  en tre  lo s  halogenuros, lo s  

h id róx id o s, lo s  óxidos y lo s  c a rb o x ila to s  in fe r io r e s  de lo :

elem entos m e tá lico s  que pertenecen  a lo s  períodos 2 a  6 de
\

lo s  grupos 11b y I I I  a V II de l a  ta b la  p e r ió d ica  y lo s  oxá- 

30 c id os derivados de e s to s  mismos elem entos. Con e l  f i n  de me
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jo r a r  lp. e f ic a c ia , d el tra ta m ie n to , se anade, además, una 

so lu c ió n  o una d isp ers ió n  de lo s  compuestos a) y/o  b) a l  

medio de p o lim e riz a c ió n . Para  que e l  tra tam ien to  de la s  

paredes reduzca eficazm ente la. form ación de c o s tr a s ,  es 

in d isp en sab le  por o tr a  p arte  poner en co n tacto  lo s  compues­

to s  a) y b) uno con o tro  a una tem peratura de 503C como mí­

nimo. P ara  hacer e s to , se c a lie n ta n  la s  so lu cio n es o la s  
í

d isp ers io n e s  de e s to s  compuestos previam ente a su a p lic a ­

c ió n  sobre la s  paredes, o se a o lic a n  en f r ió  d ichas so lu -
.!

c io n es o d isp ers io n e s  y se c a lie n ta n  a con tin u ación  la s  

paredes re v e s t id a s . En todos lo s  c a so s , e l  tra tam ien to  pre­

v io  de la s  paredes co n stitu y e  una op eración  que p e r ju d ica  

a l a  productividad de la s  in s ta la c io n e s  de p o lim erizació n . 

Además, l a  e f i c a c i a  d el tra tam ien to  no es  generalm ente to ­

t a l .

La Sociedad S o l ic i t a n t e  ha encontrado ahora un 

procedim iento sim ple y efip 'az para re d u c ir  l a  in c ru s ta c ió n  

de lo s  re a c to re s  u t i l iz a d o s  en l a  p o lim erizació n  en d isp er­

s ió n  acuosa de lo s  monómcros v in l l i c o s  halohenados. E ste  

procedim iento es resu ltad o  de l a  s e le c c ió n  de una. c la s e  de 

compuestos orgán icos p o la re s , y más p articu larm en te  de una 

c la s e  de compuestos orgán icos oxigenados, cuya e f i c a c ia  es 

t o t a l ,  s in  que sea  n e ce sa rio  a p l ic a r lo s  en c a lie n te  sobre 

la s  paredes de lo s  r e a c to re s  de p o lim erizació n  o u t i l i z a r ­

lo s  en combinación con compuestos derivados de m eta les.

La p resen te  invención  se r e f i e r e ,  a s í  pues, a 

un procedim iento para l a  p o lim erizació n  en d isp ersió n ,acu o ­

sa  de monómeros v in í l i c o s  halogenados con l a  in terv e n ció n  

de in ic ia d o r e s  de p o lim erizació n  de tip o  r a d ic a l  en presen­

c ia  de una cantid ad  e f ic a z  de un in h ib id o r de in c ru sta c ió n
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derivado de un compuesto orgánico oxigenado en e l  aue e l  

inhibidor de in c ru s ta c ió n  se s e le c c io n a  en tre  lo s  aniones 

derivados de ácid os a r i lc a r b o x í l ic o s  y a r ila lc o H ilc a r b o x í-  

l i c o s .

Los aniones u t i l iz a d o s  como in h ib id o res  de in ­

c ru s ta c ió n  según l a  p resen te  invención  pueden d eriv arse  de 

cu a lq u ie r ácido a r i lc a r b o x í l ic o  o a r i la lc o h i lc a r b o x l l ic o  

que comprenda en su molúcula o b ien  a l  menos un grupo c a r -  

b o x ílic o  -COOII unido directam ente a un átomo de carbono 

c o n s t itu tiv o  de un núcleo arom ático h idrocarburado, o b ien  

a l  menos un grupo c a rb o x ílic o  -COOH unido por interm edio 

de una cadena de a lco h ile n o  a un átomo de carbono c o n s t i­

tu t iv o  de un núcleo arom ático hid rocarburado. Por ácido 

a r i lc a r b o x í l ic o  y a r i la lc o h i l c a r b o x l l ic o ,  se en tien d e, por 

ta n to ,  designar ta n to  lo s  ácidos a r i l -  y a r ila lc o h iln o n o -  

c a r b o x íl ic o s  como lo s  ácid os a r i l -  y a r i la lc o h i ld ic a r b o x í-  

l i c o s  y lo s  ácid os a r i l -  y a lc o h i 'lp o lic a r b o x ílic o s . No o b s­

ta n te ,  se u t i l iz a n  con p re fe re n c ia  aniones derivados de 

ácid os a r i l -  ó a r ila lc o h ilm o n o c a rb o x ilic o s  y de .ácidos 

a r i l -  ó a r i la lc o h ild io a r b o x íl ic o s  y , más p articu larm en te  

to d av ía , lo s  derivados de ácid os a rilm o n o ca rb o x ílico s  o 

a r ila lc o h ilm o n o c a rb o x ilic o s . Aniones muy p articu larm en te  

p re fe r id o s  son lo s  derivados de ácid os a rilm o n o ca rb o x íli­

co s .

E l  r a d ic a l  a r i lo  de lo s  ácid os a r i l c a r b o x í l i ­

cos y de lo s  ácid os a r i la lc o h i lc a r b o x í l ic o s  puede d e riv a r­

s e , ñor o tra  p a r te , ind iferentem ente de un hidrocarburo 

arom ático m o n o cíclico , su s titu id o  o no, o de un h id rocar­

buro arom ático p o l i c í c l i c o ,  su s titu id o  o no, con a i l i l lo s  

condensados o no.
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En e l  caso en cue e l  r a d ic a l  a r i lo  se d eriv a

de un hid rocarburo arom ático s u s t itu id o , lo s  m ejores resul-)- 

tad os se obtien en  con su s titu y e n te s  que son donantes de 

e le c tro n e s  por e fe c to  in d u cto r, t a l e s  como por ejem plo gru-{- 

pos a lc o h ilo , c ic lo a lc o h i lo  y t io a lc o h o l ,  y más p a r t i c u la r ­

mente to d av ía  lo s  grupos a lc o h ilo  que comprenden de 1 a  4 

átomos de carbono.

* E l r a d ic a l  a lco h ile n o  de lo s  ácid os a r i l a l c o h i l

c a r b o x íl ic o s  puede, por lo  demás, d eriv arse  in d iferen tem en - 

te 'd e  un h id rocarburo a l i f á t i c o ,  su s titu id o  o no. General­

mente, e l  número de átomos de carbono d el r a d ic a l  alcohile-{- 

no no es su p erio r a  4 .

Ejem plos de aniones u t i l i z a b le s  según l a  pre­

sente invención  son lo s  derivados de lo s  ácid os benzoico , 

halogenobenzoicos, n itro b e n z o ico s , m onom etilbenzoicos ( á c i í  

dos t o lú ic o s ) ,  d im etilb en zo ico s (á c id o s  x í l i c o s ) ,  t r i m e t i l -  

benzoicos (á c id o s  p r e h n i t í l i c o , jL y ) ( - i s o d u r i l i c o s ) ,  mono-, 

b i s -  y t r i s - ( t e r c .b u t i l ) b e n z o ic o s ,  fo rm ilb en zo ico s, bcn- 

z o ilb c n z o ic o s , s a l i c í l i c o ,  h a lo g e n o s a lic í l ic o s , b i f e n i lc a r ^  

b o x í l ic o s ,  a n tra ce n o c a rb o x ílico s , b en ce n o d ica rb o x ílico s  

( i t á l i c o ,  i s o f t á l i c o  y t e r e f t á l i c o ) ,  halogenobencenodicar- 

b o x í l i c o s ,  n itro b e n c e n o d ic a rb o x ílic o s , a n tracen o d ícarb o x í- 

l i c o s ,  tr im ó lic o , tr im ó s ic o , t r im e s í t ic o ,  fe n i la c ó t ic o  1í{- 

- t o l ú i c o ) ,  m e ti l-C ^ -to lú ic o s , d i f e n i la c ó t ic o ,  d i f e n i lh i -  

d ro x ia c ó tico  ( b e n c í l i c o ) ,  fe n ilp ro p a n o ico , d ife n ilp ro p a - 

n o ico , d ife n ilh id ro x ip ro p a n o ico s .

De en tre  todos lo s  aniones u t i l i z a b le s  según 

l a  p resen te  in v en ción , lo s  más e f ic a c e s  son lo s . derivados 

de lo s^ á c id o s  a r ilm o n o ca rb o x ilico s  cuyo r a d ic a l  a r i lo  de­

r iv a  d el benceno o de benceno su s titu id o  ñor grunos donan-
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t e s  de e le c tro n e s  por e fe c to  in d u cto r t a l e s  cono se han 

d efin id o  a r r ib a .

Aniones p articu larm en te  p re fe r id o s  son, por 

ta n to , aq u éllo s que derivan del ácid o benzoico y de sus 

derivados de s u s titu c ió n  a lc o h ila d o s , más p articu larm en te  

m etilad o s, t a l e s  como lo s  ácid os to lú ic o s  y x í l i c o s .

Los aniones pueden em plearse en e l  procedimiei 

to  según l a  p resen te  invención  en l a  forma de cu a lq u ier

compuesto que sea so lu b le  en e l  agua y que ce d iso c ie  en 

e l l a  para formar lo s  aniones d efin id o s a r r ib a . En p a r t i ­

c u la r , se pueden generar lo s  aniones a p a r t i r  de lo s  á c i ­

dos a r i lc a r b o x i l ic o s  o a r i la lc o h i lc a r b o x í l ic o s  correspon­

d ie n tes  y de sus s a le s .  Entre é s ta s ,  se da l a  p re fe re n c ia  

a l a s  s a le s  a lc a lin o tú rr e a s  y más to d av ía  a la s  s a le s  a l ­

c a l in a s ,  de p o tasio  y de sodio por ejem plo. Ventajosamen­

t e ,  se emplea e l  in h ib id o r de in c ru s ta c ió n  en l a  forma de 

s a le s  a lc a l in a s  de lo s  ácid os a r i lc a r b o x il ic o s .  o a r i l a l ­

c o h ilc a r b o x íl ic o s  co rresp o n d ien tes , y más p articu larm en te  

to d av ía  la s  s a le s  de sod io .

E l procedim iento según l a  invención se a p lic a  

a ,1a p o lim erizació n  de lo s  monómeros v in í l i c o s  halogena- 

dos. Por monómeros v in í l i c o s  halogenados, se entiende de­

s ig n a r  todos lo s  monómeros p o lim e riz a b le s  por p o lim eriza­

c ió n  de tip o  r a d ic a l  que poseen una in sa tu ra c ió n  o l e f í n i -  

ca  term in al y su s titu id o s  por a l  menos un halógeno. Ton 

p re fe re n c ia , e s to s  monómeros se se le c c io n a n  en tre  lo s  de­

rivad os su s titu id o s  del e t i le n o  y comprenden sólo  dos á to ­

mos de carbono. A t i t u l o  de ejem plos de t a l e s  monómeros, 

se pueden c i t a r  e l  c lo ru ro  de v in i lo ,  e l  bromuro de v in i -  

l o ,  e l  flu oru ro  de v in i lo ,  e l  c lo ru ro  de v in ilid e n o , e l
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-  flu o ru ro  de v in ilid e n o , e l  c lo r o tr i f lu o r o e t i le n o  y e l  t e -
/

t r a f lu o r o e t i le n o .  La invención  se a p lic a  con p re fe re n c ia  

a l a  p o lim erizació n  de monómeros v in í l i c o s  flu orad os y 

c lo ra d o s . A quólla es p articu larm en te  conveniente para po- 

l im e r is a r  lo s  monómeros v in í l i c o s  c lo ra d o s , y muy e sp ec ia ] 

mente e l  c lo ru ro  de v in i lo .

10

Por p o lim erizació n , se entiend e d esignar tan ­

t e ó la  hom opolim erización de lo s  monómeros v i n í l i c o s  h a lo - 

geAados como su co p o lim erizació n  en tre  s í  o con o tro s  mo­

nómeros co p o lim erizab les  con e l l o s .  A t i t u l o  de ejem plos 

de é s to s  ú ltim o s, se pueden c i t a r  lo s  ó s te re s  v in í l i c o s  

t a l e s  como e l  a c e ta to  de v in i lo ,  lo s  ó s te re s  a c r í l i c o s  t a ­

le s  como e l  a c r i la t o  de m etilo  y e l  m e ta c r ila to  de g l i c i -  

d i lo ,  lo s  n i t r i l o s  in satu rad os t a l e s  como e l  a c r i l o n i t r i -

15

)
}"

lo  y e l  m e ta c r i lo n i t r i lo ,  d ié s te r e s  in satu rad os t a l e s  co­

mo e l  m aleato de d ib u t i lb ,  lo s  ó s te r e s  a l í l i c o s  t a l e s  co­

mo e l  a c e ta to  de a l i l o ,  l a s  amidas in satu rad as t a l e s  como 

l a  a crila m id a , lo s  derivados e s t ir ó n ic o s  y la s  p (-o lefin aE  

t a l e s  como e l  e t i le n o  y e l  p ro p ilen o .

20 No o b sta n te , l a  in ven ción  se a p lic a  con p re fe ­

r e n c ia  a l a  fa b r ic a c ió n  de polím eros que co n tien en  a l  me­

nos 50% en m oles, y más p articu larm en te  a l  menos 80% en 

m oles, de unidades derivadas de monómeros v in í l i c o s  h a lo - 

genados en su m olécula.

25 La in ven ción  se a p lic a  ta n to  a l a  fa b r ic a c ió n  

de copolím eros e s ta d ís t ic o s  como a l a  de copolím eros de * 

bloques in je r ta d o s .

Se puede u t iliz a r *  e l  procedim iento de acuerdo 

con 1^  in v en ción  en todas la s  té c n ic a s  de p o lim erizació n

30 en la s  que lo s  monómeros v in í l i c o s  halogenados e s té n  d is -

' 30018 _
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"persados en forma de g o t i ta s  en una fa se  acuosa liq u id a .

En p a r t ic u la r ,  se puede u t i l i z a r  aquél en l a  p o lim eriza­

c ió n  en em ulsión acuosa. En e s te  ca so , se puede u t i l i z a r  

como agente de d isp ers ió n  cu a lq u ie r agente em ulsionante y, 

en p a r t ic u la r ,  lo s  agentes em ulsionantes an ió n icos t a l e s  

como jel b e n c ilsu lfo n a to  de sodio o e l  d od ecilb cn cen osu lfo - 

nato de sod io , y lo s  agentes em ulsionantes no ió n ic o s .

Puede u t i l i z a r s e  tam bién cu a lo u ie r  in ic ia d o r  de p o lim eri­

zación  de tip o  r a d ic a l  h id roso lu b le  y en p a r t ic u la r  lo s  

p e r s u lfa to s .

S in  embargo, e l  problema, de l a  in c ru s ta c ió n  

se p re sen ta  de manera p articu larm en te  aguda en la s  té c n i­

cas de p o lim erizació n  en suspensión acuosa y en m icrosu s- 

pensión, en la s  cu a les  se u t i l iz a n  in ic ia d o re s  de p o lim e r i­

zación  l ip o s o lu b le s .

En l a  p o lim erizació n  en suspensión , se u t i l i ­

zan generalm ente como agentes de d isp e rs ió n  agentes d is p e r ­

san tes conven cion ales t a l e s  como só lid o s  d isp ersados f in a ­

mente, gelatinas, é te r e s  c e lu ló s ic o s  so lu b le s  en agua, p o l í ­

meros s in t é t ic o s  como p o li(a c e ta to s  de v in i lo )  parcialm en­

te  sap o n ifica d o s, p o liv in ilp ir r o lid o n a , copollm eros a ce ta ­

to  de v in ilo -a n h ld rid o  m aleico y sus m ezclas. Es p o sib le  

tam bién, a l  mismo tiempo que lo s  agentes d isp e rsa n te s , u t i ­

l i z a r  agentes te n s io a c t iv o s . La cantidad de agente d isp er­

sante u t i l iz a d a  v a r ía  en gen eral en tre  0 ,5  y 1 ,5  por m il 

en peso con r e la c ió n  a l  agua.

En l a  p o lim erizació n  en m icrosuspensión, deno­

minada to d av ía  algunas veces en d isp e rs ió n  acuosa homoge- 

n eizad a, se r e a l iz a  una em ulsión de g o t i ta s  de monómeros, 

g ra c ia s  a una a g ita c ió n  m ecánica poderosa y habitualm ente
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en p re se n c ia  de agen tes em ulsionantes de l a  misma n atura­

le z a  que lo s  mencionados más a r r ib a , y se r e a l iz a  l a  p o l i ­

m erización  con in te rv e n c ió n  de in ic ia d o r e s  l ip o s o lu b le s .

No im porta quó in ic ia d o r  lip o so lu b le  pueda u t i  

l iz a r s e  en l a  p o lim erizació n  en suspensión o en m icrosu s- 

p ensión . A t i t u l o  de e jem plos, se pueden c i t a r  lo s  p eró x i­

dos t a l e s  como e l  peróxido de d i - t e r e .b u t i lo ,  e l  peróxido 

de la u r o ílo  y e l  peróxido de a c e t i l c i c lo h e x i l s u l f o n i ló ,  

lo s  compuestos azo ico s t a l e s  como e l  a z o -b is - is o b u t ir o n i-  

10 t r i l o  y e l  a z o - b is - 2 ,4 - d im e t i lv a le r o n i t r i lo , lo s  p e ro x id i-  

carbonatos de d ia lc o h ilo  t a l e s  como lo s  p erox id icarb on atos 

de d i e t i l o ,  de d iis o p ro p ilo , de d ic ic lo h e x ilo  y de d i - t e r c  

b u t i l c ic lo h e x i lo ,  y lo s  a lc o h ilb o ro s . En g en era l, e s to s  

in ic ia d o r e s  se emplean a razón de 0 ,0 1  a  1% en peso con 

15 r e la c ió n  a lo s  monómeros.

Es p articu larm en te  v en ta jo so  a p lic a r  e l  proce­

dim iento de acuerdo con l a  invención  a l a  p o lim erizació n  

en-su sp ensión  acuosa, y más p articu larm en te  to d av ía  a l a  

p o lim erizació n  en suspensión acuosa con in terv en ció n  de 

20 p erox id icarb on ato s de d ia lc o h ilo , so lo s  o en m ezcla con 

o tro s  in ic ia d o re s  o le o so lu b le s . V entajosam ente, se u t i l i ­

zan p erox id icarb on ato s de d ia lc o h ilo  cuyos r a d ic a le s  a le o -  

h i lo ,  d ife r e n te s  o id ó n tico s  y eventualm ente s u s t itu id o s , 

oor ejem plo por átomos de halógeno, con tien en  de 1 a 6 áto- 

25 - mos de carbono y, con p re fe re n c ia , de 1 a  4 átomos de ca r­

bono. Un p eroxid icarb on ato  p articu larm en te  p re ferid o  es e l  

p erox id icarb on ato  de d ie t i 'lo .

Además de agentes d isp ersa n tes  y de in ic ia d o re  

e l  medio de p o lim erizació n  puede' comprender to d av ía  d iv e r-  

30 sos a d itiv o s  normalmente u t i l iz a d o s  en la s  tó c n ic a s  conven!
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c ló n a le s  de p o lim erizació n  en d isp e rs ió n  acuosa. A t i t u lo  

de ejem plos de sem ejantes a d it iv o s , se pueden c i t a r  lo s  

tampones, lo s  agentes regu ladores d el diám etro de la s  par­

t í c u l a s  de polím ero, lo s  agentes regu lad ores d el peso mo­

le c u la r ,  lo s  e s ta b il iz a d o re s , lo s  p la n t i f ic a n te s ,  lo s  c o lo ­

ra n te s  a s í  como lo s  agentes de reforzam iento  o que f a c i l i ­

ta n  l a  u t i l iz a c ió n  de lo s  polím eros.
f

Las cond icion es o p e ra to ria s  del procedim iento

d e p o lim e r iz a c ió n  de acuerdo con l a  invención  no d if ie r e n
? *

de la s  u t i l iz a d a s  habitu alm ente. Así es cono, en e l  caso

de l a  p o lim erizació n  d el c lo ru ro  de v in i lo ,  l a  tem peratura

e s tá  comprendida en gen eral en tre  35 y 80SC. La p resió n  ab-
. 2

soluta, es in f e r io r  en gen eral a 15 kg/cm . 151 pH es en ge­

n e ra l ácid o , por ejem plo, comprendido en tre  2 y 7 . La can­

tid a d  de agua u t i l iz a d a  es en g en era l t a l  que e l  peso to ­

t a l  de lo s  monómeros re p rese n ta  20 a 50% d el peso t o t a l  d el 

agua y de lo s  monómeros.

En g e n e ra l, l a  p o lim erizació n  de lo s  monómeros 

v in í l i c o s  halogenados se r e a l iz a  en modalidad d isco n tin u a  

siguiendo c ic lo s  en lo s  cu a le s  se comienza por in tro d u c ir  

e l  agua, y a con tin u ación  lo s  d ife r e n te s  componentes del 

medio de re a cc ió n  (ag en tes  d isp ersa n tes  o em ulsionantes, 

in ic ia d o r e s , monómeros, e t c . ) .  De acuerdo con un modo de 

r e a liz a c ió n  p re ferid o  de l a  in v en ció n , e l  in h ib id o r de in ­

c ru s ta c ió n  se in trod uce en e l  medio de p o lim erizació n  an te ;3 

que todo monómero v in í l i c o  halogenado; obteniéndose lo s  me­

jo r e s  re su lta d o s cuando se in trod uce aouól an tes de todo 

in ic ia d o r  igualm ente. Para  h acer e s to ,  es s u f ic ie n te  aña­

d ir  a l  in h ib id o r de in c ru s ta c ió n  después que se ha in tr o ­

ducido e l  agua, eventualm ente a l  mismo tiempo que lo s  agen--
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t e s  d isp e rsa n te s  o em u lsionantes.

Se puede in tro d u c ir  tam bién e l  in h ib id o r de 

in c ru s ta c ió n  en e l  medio de p o lim erizació n  en v a r ia s  vece: 

en e l  -transcurso de l a  p o lim erizació n  o continuam ente.

P ara  provocar l a  in ic ia c ió n  de le . p o lim eriza­

ción^ e l  medio de p o lim erizació n  se c a l ie n t a ,  por ejemplo 

por medio d el f lu id o  portador de c a lo r  que c ir c u la  en e l  

in t e r io r  de l a  doble envolvente de l a  cu al e s tá n  p ro v isto : 

habitualm ente lo s  r e a c to r e s . Con p re fe re n c ia , e l  in h ib id o r 

de in c ru s ta c ió n  se in trod uce en e l  medio de p o lim erizació n  

an tes de comenzar e l  ca len tam ien to .

Cuando l a  p o lim erizació n  se l l e v a  a cabo de 

modo continu o, e l  in h ib id o r de in c ru s ta c ió n  es in tro d u c i­

do con p re fe re n c ia  tam bién de manera continu a en e l  medio 

de p o lim erizació n .

Las can tid ad es de in h ib id o r de in c ru s ta c ió n  a 

u t i l i z a r  pueden v a r ia r  en gran medida, p articu larm en te  en 

fu n ció n  de l a  n a tu ra le z a  de lo s  monómeros y d e l estado de 

l a s  s u p e r f ic ie s  in te rn a s  de lo s  r e a c to r e s  u t i l iz a d o s ,  án 

g e n e ra l, se u t i l i z a  una cantid ad  de in h ib id o r  de in c ru s ta ­

c ió n  t a l  cue e l  medio de p o lim erizació n  co n tien e  d e l misme 

a l  menos 0 ,1  p a r te s  por m illó n  (ppm) con r e la c ió n  a l  agua. 

Con p r e fe r e n c ia , e l- medio de p o lim erizació n  co n tien e  a l  

menos 1 ppm de in h ib id o r con r e la c ió n  a l  agua. Los mejores 

re su lta d o s  se obtien en  cuando e l  medio de p o lim erizació n  

con tien e  a l  menos 5 ppm dé in h ib id o r 'de in c ru s ta c ió n  con 

r e la c ió n  a l  agua.

No hay inconveniente alguno en u t i l i z a r  c a n t i­

dades e levad as de in h ib id o r  de in c ru s ta c ió n . S in  embargo, 

en g en era l es i n ú t i l  sobrep asar en e l  medio de p o lim eriza-
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ció n  un contenido ig u a l a 10 .000  ppm de in h ib id o r de in ­

cru s ta c ió n  con re la c ió n  a l agua. La mayor p arte  de la s  ve­

c e s , es s u f ic ie n te  un contenido ig u a l a  1C00 ppm como 

máximo. En l a  c a s i  to ta lid a d  de lo s  ca so s , es desde lu e ­

go s u f ic ie n te  un contenido ig u a l a 100 ppm como máximo. 

H abitualm ente, no se sobrepasa un contenido ig u a l a 50 

ppm como máximo.

De acuerdo con un modo de r e a liz a c ió n  p r e f e r i ­

do de l a  in ven ción , se u t i l iz a n  aproximadamente 5 a 50 

ppm, y más p articu larm en te  to d av ía  aproximadamente 5 a 25 

ppm, de in h ib id o r de in c ru s ta c ió n  con r e la c ió n  a l  agua 

p resen te  en e l  medio de p o lim erizació n .

Se ha observado oue una c i e r t a  cantidad  de 

in h ib id o r de in c ru s ta c ió n  se absorbe sobre la s  s u p e r f i-  

. c íe s  m e tá lica s  in te rn a s  de lo s  re a c to r e s  de p o lim eriza­

c ió n . Por e s to , se p r e f ie r e  que e l  medio de p o lim eriza­

c ió n  contenga una cantidad de in h ib id o r de in c ru s ta c ió n  

a l  menos ig u a l a  1 mg por metro cuadrado de s u p e r f ic ie  me- 

t á l i c a  in te rn a , y con p re fe re n c ia  a l  menos ig u a l a 5 mg/m'. 

Debido tambión a e s to , una c i e r t a  cantidad  de in h ib id o r 

de- in c ru s ta c ió n  puedo quedar absorbid a sobre la s  su p e rfi­

c ie s  m e tá lic a s -in te rn a s  de lo s  r e a c to r e s  a l  f i n a l  de un 

c ic lo  de p o lim erizació n  y e je r c e r  sus e fe c to s  durante e l  

c i c lo  s ig u ie n te . Se puede te n e r  en cu enta e s ta  cantidad y 

re d u c ir  l a  cantidad añadida durante e l  c ic lo  s ig u ie n te .

Cuando se comienza a u t i l i z a r  e l  procedim ientc 

de acuerdo con l a  invención  en un r e a c to r  determinado, es 

in te re sa n te  e fe c tu a r  previamente una lim p ieza  p a r t ic u la r ­

mente cuidadosa de la s  s u p e r f ic ie s  in te r n a s . Para  hacer 

e s to , pueden u t i l iz a r s e  d iso lv e n te s  p articu larm en te  e f ic a -
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ce s  denlos polím eros que forman la s  c o s tr a s ,  una p ir ó l i s i s  

de la s  p ared es, un*decapado o in c lu so  un repulim entado.

Los in h ib id o re s  de in c ru s ta c ió n  que c o n s titu ­

yen e l  o b je to  de l a  p resen te  in ven ción  p resen tan  una e f i ­

c a c ia  n o ta b le , y  su u t i l iz a c ió n  no ex ig e  ningún tratam ien ­

to  previo  de la s  paredes in te rn a s  de lo s  r e a c to r e s . Aqué­

l l o s  son ya to ta lm en te  e f ic a c e s  cuando se u t i l iz a n  7 oom
' ; -" aproximadamente de lo s  mismos con r e la c ió n  a l  agua. Ade­

máis, a q u é llo s  comprenden un gran número de compuestos que
í

10 ) no p resen tan  ningún e fe c to  secundario p e r ju d ic ia l  por lo

que co n ciern e  a l  aspecto  d el polím ero , su c o lo r , su o lo r ,

su e s ta b il id a d  a l  c a lo r  y a l a  lu z , y su ap titu d  para se r

empleado en e l  envasado de a lim en to s.

Los polím eros obtenidos de acuerdo con l a  pre-

15 ) sen te  invención  pueden u t i l i z a r s e  p ara  todas la s  a p l ic a -
* 1 .

c io n es h a b itu a le s  de e s té  género de productos y e s p e c ia l­

mente para l a  fa b rica c ió n ^ d e  o b je to s  t a l e s  como b o te l la s  

o p e r f i l e s  de acuerdo con la s  té c n ic a s  convencionales de 

extru sió n -so p lad o  y de e x tru s ió n , por ejem plo.

20 ) Los ejem plos que siguen está n  d estinados a

i l u s t r a r  l a  invención  y no s irv e n  en absolu to  para lim i­

t a r l a .

E jem plos 1 a 5(R)

25 ] Los ejem plos 1 a 4 se r e a liz a n  de acuerdo con

l a  in v en ció n . E l  ejem plo 5(R) se da a t i t u l o  com parativo.

Se u t i l i z a  mi rea ,ctor de la b o ra to r io  de acero 

in o x id ab le  de 3 l i t r o s  de capacidad, p ro v isto  de una doble 

envolvente en cuyo in t e r io r  c ir c u la  un flu id o  portador de 

30 ¡ c a lo r ,  y de un a g itad o r de p a le ta s  convencional de acero
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" in o x id a b le . Las s u p e r f ic ie s  in te rn a s  d el re a c to r  se lim ­

pian por un lavado mediante te tra h id ro fu ra n o  seguido por 

una p i r ó l i s i s  re a liz a d a  por calentam iento  de l a  pared a 

400SC durante 30 minutos. E l r e a c to r  se somete a continua­

ció n  a decapado por medio de un baño f lu o n i t r ic o ,  y a con­

tin u a c ió n  se enjuaga 5 veces con agua d esm in eralizad a.

- Se in trod ucen  sucesivam ente en e l  re a c to r  1500

g de agua d esm ineralizad a y 10 mg de s a l  de sodio de un 

ácido c a r b o x il ic o . Se in trod ucen a co n tin u ació n  1 ,6 5  g de 

p o li(a lc o h o l v i n i l i c o ) .  Se pone en marcha e l  a g ita d o r . Se 

hace a con tin u ación  dos v eces e l  v a c io  en el* r e a c to r  (a  1 0 ) 

mm de m ercurio ab so lu to s) y , en tre  l a s  dos o p eracion es, se 

b arre  e l  r e a c to r  con n itrógeno té c n ic o  a l a  p resió n  de 136) 

mm de m ercurio a b so lu to s . Se in trod u cen  1000 g de clo ru ro  

de v in i lo  y a con tin u ación  500 ng de p eroxid icarb on ato  de 

d i e t i l o .  Se c a l ie n t a  e l  medio de p o lim erizació n  h a s ta  6130 

a l a  velocid ad  de ICC por minuto.

Se mantiene e l  medio de p o lim erizació n  a 613C 

b a jo  a g ita c ió n  h a s ta  que l a  p resió n  cae por debajo de 3 t5  

kg/cm a b so lu to s . Se d etien e  entonces l a  p o lim erizació n , 

por reducción  de l a  p resió n  en e l  r e a c to r  y v ap o rizació n  

d el c lo ru ro  de v in i lo  no polim erizad o. Se e n f r ía ,  y se r e ­

coge e l  polím ero por f i l t r a c i ó n  con su cción  seguida de se­

cado.

La T ab la  I  s ig u ie n te  p re c is a  l a  n a tu ra le z a  del 

c a rb o x ila to  de sodio u til iz a d o  a s í  como e l  resu ltad o  de la  

in sp ecc ió n  de la s  s u p e r f ic ie s  in te rn a s  d el r e a c to r  a l  f i ­

n a l del c i c lo  de p o lim erizació n .

30
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Ejemplo N9

! < o J n  " ú n n .  15

TABLA 1

C arb o x ila to  de sodio Resultado de l a  in sp ecc ió n

1

2

3
4

5(R)

benzoato au sen cia  de incinA staciones

orto-brom obenzoato in c ru s ta c io n e s  poco importan­
t e s  en l a  p arte  a l t a  d e l au to - 

j - - c la v e .

o r to - to lu a to  au sen cia  de in c ru sta c io n e s

2 ,4 - x i la t o  au sen cia  de in c ru sta c io n e s

a ce ta to  d ep ó sito s im portantes sobre l a
pared

E sto s  ejem plos demuestran l a  su p eriorid ad  de 

lo s  aniones derivados de ácid os a r i lc a r b o x í l ic o s ,  y más

15 p articu larm en te  l a  de lo s  an iones-d erivad os d el ácido ben-

zo ico  y de sus derivados de s u s t itu c ió n  m etilad os sobre
! compuestos orgán icos oxigenados y más p articu larm en te  so -

-t
bre ácid os c a r b o x il ic o s  no arom áticos.

2 0

25
.

30

-
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REIVINUICACIONES

lo s  puntos de invención  p rop ia y nueva que se 

p resen tan  para oue sean o b je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de Paten­

te  de Invención  en España, por VEINTE años, son lo s  oue se 

recogen en la s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 3 . -  Un procedim iento para l a  p o lim erizació n  

e n 'd isp e rs ió n  acuosa de monómeros v in í l i c o s  halogenados 

. cojb. in terv e n ció n  de in ic ia d o re s  de p o lim erizació n  de tip o  

r a d ic a l  en p re se n c ia  de una cantid ad  e f ic a z  de un in h ib i­

dor de in c ru s ta c ió n  derivado de un compuesto orgánico oxi 

genado, ca ra cteriz a d o  por e l  hecho de que e l  in h ib id o r de 

in c ru s ta c ió n  se s e le c c io n a  en tre  lo s  aniones derivados de 

lo s  ácid os a r i lc a r b o x i l ic o s  y a r i la lc o h i l c a r b o x i l i c c s .

2 3 . -  Un procedim iento de acuerdo con l a  r e i ­

v in d ica c ió n  1 3 , ca ra c te riz a d o  por e l  hecho de que lo s  ani 

ones se derivan de un ácido se leccion ad o  en tre  lo s  ácid os 

a r ilm o n o ca rb o x llico s , a r ila lc o h ilm o n o c a rb o x ilic o s , a iild i-J- 

c a r b o x íl ic o s  y a r i la lc o h i ld ic a r b o x í l ic o s .

3 3 . -  un procedim iento de acuerdo con l a . r e i ­

v in d ica c ió n  23, ca ra c te riz a d o  por e l  hecho de oue lo s  ani<{) 

nes se d erivan  de un ácido se leccion ad o  en tre  lo s  ácid os 

a rilm o n o ca rb o x ílico s  y a r ila lc o h ilm o n o c a rb o x ilic o s .

4 3 . -  Un procedim iento de acuerdo con l a  r e i ­

v in d ica c ió n  3-? ca ra c te riz a d o  por e l  hecho de que lo s  ani^ 

nes se derivan de un ácido a r ilm o n o ca rb o x ílico .

5 3 . -  Un procedim iento de acuerdo con una cu al 

q u iera  do la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 43 , ca ra c te r iz a d o  por 

e l  he^ho de que e l  r a d ic a l  a r i lo  de lo s  ácid os a r i l c a r ­

b o x il ic o s  y a r i la lc o h i lc a r b o x i l ic o s  se d eriv a  de un hidro^-
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*  carburo arom ático m onocíclico  seleccion ad o  en tre  e l  bence­

no y e l  benceno su s titu id o  por grunos donantes de e le c tr o ­

nes por e fe c to  in d u cto r.

6 3 . -  Un procedim iento de acuerdo con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  5 - i  ca ra c te riz a d o  por e l  hecho de oue lo s  gru­

pos clonantes de e le c tro n e s  se se le c c io n a n  e n tre  lo s  grupos 

a lc o h ilo ,  c ic lo a lc o h i lo  y t io a lc o h o l.

7 - . -  Un procedim iento de acuerdo con l a  r e i ­

v in d ica c ió n  6 ^ , - ca ra c te riz a d o  por e l  hecho do ruó lo s  gru­

pos donantes de e le c tro n e s  se se le c c io n a n  en tre  lo s  grupos 

a lc o h ilo  que comprenden de 1 a 4 átomos de carbono.

8 3 . -  Un procedim iento de acuerdo con una cu al­

q u ie ra  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 , 4 -  y 5 - i  ca ra cteriz a d o  

por e l  hecho de que lo s  aniones se d erivan  d e l ácido ben­

z o ico .

$ 3 . -  Un procedim iento de acuerdo con una cu al­

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 , 43 y 5a a 7 - ,  c a ra c te ­

rizad o  por e l  hecho de que lo s  aniones se derivan, de un 

ácido se leccion ad o  en tre  lo s  ácid os to lú ic o s  y x í l i c o s .

1 0 § .-  Un procedim iento de acuerdo con una c u a l­

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 9^ , ca ra c te riz a d o  por 

e l  hecho de que lo s  aniones se in trod ucen  en e l  medio de 

p o lim e riz a c ió n  en l a  forma de s a le s  a lc a l in a s  de lo s  á c i­

dos c a r b o x íl ic o s  co rresp on d ien tes.

1 1 3 .-  Un procedim iento de acuerdo con una c u a l- - -  

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 93 , ca ra c te riz a d o  Por 

e l  hecho de oue lo s  aniones se in trod ucen  en e l  medio de 

p o lim erizació n  en l a  forma d el ácido c a rb o x ílic o  c o rre s ­

pondiente.

1 2 3 .-  un procedim iento de acuerdo con una c u a l-
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* q u iera  ^de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 113 , ca ra c te riz a d o  por 

e l  hecho de que lo s  aniones se in trod u cen  en e l  medio de 

p o lim erizació n  an tes que lo s  monómeros v in l l i c o s  halogens 

dos.

1 3 3 .-  Un procedim iento de acuerdo con una cu al 

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 123 , ca ra c te riz a d o  por 

e l  hecho de oue lo s  aniones se in trod u cen  en e l  medio de 

p o lim erizació n  antes que lo s  in ic ia d o r e s  de p o lim erización  

d estin o  r a d ic a l .

1 4 3 .-  Un procedim iento de acuerdo con una cu al 

q u iera .d e  la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 13^, ca ra c te riz a d o  por 

e l  hecho de cue lo s  aniones se u t i l iz a n  a razón de a l  meno 

I  ppm con r e la c ió n  a l  agua p resen te  en e l  medio de polime 

r iz a c ió n .

1 5 3 .-  Un procedim iento de acuerdo con l a . r e i ­

v in d ica c ió n  143 , ca ra c te riz a d o  por e l  hecho de que lo s  

aniones se u t i l iz a n  a razóñ de a l  menos 5 ppm con re la c ió n  

a l  agua p resen te  en e l  medio de p o lim erizació n .

1 6 3 .-  un procedim iento de acuerdo con una c u a l 

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 153 , ca ra c te r iz a d o  por 

e l  hecho de que lo s  aniones se u t i l i z a n  a razón de menos 

de 50 ppm con r e la c ió n  a l  agua p resen te  en e l  medio de po­

lim e r iz a c ió n .

1 7 3 .-  Un procedim iento de acuerdo con una cu al 

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 163 , ca ra cteriz a d o  por 

e l  hecho de que lo s  aniones se u t i l iz a n  a razón de a l  meno 

5 mg ñor metro cuadrado de s u p e r f ic ie  m e tá lica  in tern a  de 

lo s  r e a c to r e s .

 ̂ 1 8 3 .-  un procedim iento de acuerdo con una cual4-

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  13 a 1 7 - t ca ra c te riz a d o  por
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- e l  hecho de que lo s  aniones se in trod u cen  en e l  medio de 

p o lim erizació n  an tes que ó ste  se c a l ie n te  para hacer que 

se in i c ie  l a  re a c c ió n  de p o lim e riz a c ió n .

1 9 8 Un procedim iento de acuerdo con una cu al 

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  18 a 188 , ca ra c te riz a d o  por 

e l  hecho de que e l  mismo se a p lic a  a l a  p o lim erizació n  de 

monómeros v in í l i c o s  halogenados se leccio n ad o s en tre  lo s  

monómeros flú orad os y clorad os derivados d el e t i le n o .  '

2 0 ^ .-  Un procedim iento de acuerdo con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  198 , ca ra c te r iz a d o  por e l  hecho de oue e l  mis 

mo se a p l ic a  a l a  p o lim erizació n  d el clo ru ro  de v in i lo .

2 1 8 .-  un procedim iento de acuerdo con una cu al 

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  18 a 208, ca ra c te r iz a d o  por 

e l  hecho de que e l  mismo se a p lic a  a l a  fa b r ic a c ió n  de po­

lím ero s que co n tien en  a l  menos 80% en moles de unidades 

derivadas de monómeros v in í l i c o s  halogenados.

2 2 8 .-  un procedim iento de acuerdo con una cu al 

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  18 a 218, ca ra c te riz a d o  por 

e l  hecho de que e l  mismo se a p lic a  a l a  p o lim erizació n  en 

suspensión acuosa.

2 3 8 .-  Un procedim iento de acuerdo con l a  r e i ­

v in d ic a c ió n  228,, ca ra c te riz a d o  por e l  hecho de que se u ti- 

l i z a  como in ic ia d o r  un p eroxid icarb on ato  de d ia lc o h ilo  cu­

yos r a d ic a le s  a lc o h ilo  con tien en  de l ' a  6 átomos de carbo­

no.

2 4 8 .-  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIUERIZACION 

EN DISPERSION ACUOSA DE MONOMEROS VINILICOS HALOGENADOS".

T a l y como se ha. d e s c r ito  en l a  Memoria que 

antecede y para lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .

30018
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'  ̂ E s ta  Memoria con sta  de v e in te  h o ja s  e s c r i t a s

a máquina por una s o la  ca ra .

- Madrid, g g ggp -<̂ -?g

' P.A .
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