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nados se polimerizan en forma de gotitas dispersadas en el

Hojn niam. 1

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la polimerizacidn en dispersidn acuosa de los
mondmeros vinilicos halogenados tales como el cloruro de
viniio. ‘

Habitualmente, los mondémeros vinilicos haloge—

agua gracias a una agitacién mecdnica y a la presencia de
agentes de dispersién (agentes dispersantes o emulsionan-

tes), con la intervencidn de iniciadores de polimerizacién

L’

liposolubles (volimerizacidén en suspensién) o hidrosoluble
(polimerizacién en emulsién),., La polimerizacién se efectda
en generzl segin un péocedimiento discontinuo en reactores
de cuba de acero provistos de un agitador de paletas ¥y
eventualmente de deflectores.

En estas téenicas de polimerizacién convencio-
nal, y mis particularmentc en la polimerizacién en suspen-—
sién, se formen en el curso de la polimerizacidén depérilos
sélidos de nolimero, géneralmente denominados "costras",
que se adhieren fuertementie a las superficies internas de

lo

generalmente este fendmeno con el nombre de "incrustacidn®

n

reactores (cubas, agitadores, deflectores), Se designa

La incrustacidén es extremadamente nefasta. En
efecto, las costras que recubren el interior de la. cuba
reducen la cantidad de celorfas gue e& posible retirar por
el fluido portador &e calor gue circula en el interior de
la doble envoltura. De ello resulta gue la productividad
se ve disminuida, dado cue es mreciso utilizar velocid~des
de polimerizacién mas bajas que si no se produjeran incrust
taciones.

Ademés, sucede frecuentemente cue en el curso
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de la polimerizacidén las costras se desprenden parcizlmen—
4

Hoja nom. 2

P

te y contaminan los polimeros obltenidos gue contienen en-
tonces nédulos infusibles provenientes de las costras, de-
nominacos comtinmente "ojos de pescado™.

Por ¥ltimo, la incrustacidn, que se produce
siempre de manera irregular, hace m4s diffcil la conduc-
cién y el control de los ciclos de polimerizacién,

L Ciertamente, es habitual limoiar las superfi-
ci%s internas de los reactores despuds de cada ciclo de
polimerizacién, Esta limpieza se hace a menudo manualmen—
te, pero existen también técnicas més evolucionadas oue
emplean disolventes calientes o dispositivos gue proyectan
chorros de agua g gran velocidzd. Sin embargo, esta lim-
piezs es siempre una operacidén nenosa, costosa en mano de
obra, en energia y en materlnles, gue inmoviliza large tiem-
po el reactor de nollmerlza016n.

Es por esto pol lo ¢ue se ha intentado evitar
oue se produzca la incrustacién afiadiendo al medio de po-
limerizacién diversos aditivos que tienen un efecto inbi-
bidor sobre la formacién de las costras, Asf, en la vpaten-
te belga 837.056, presentada el 24-12-1975 a nombre de
SHINETSU CHEM. CO., se provone tratar las paredes de los
reactores destinados a la polimerizacidn del cloruro de
vinilo con a) al menos un compuesto orgénico polar tal co-
mo por ejemplo un compuesto orgénico oxigenado y b) al me-
nos un compuesto seleccionado entre los halogenuros, 1os‘
hidréxidos, los 6xicos y loc carboxilatos inferiores de lo
elementos metdlicos que pertenecen a los perfodos 2 a 6 de
los grhpos IIb y III a VIT de la tabla periédica y los oxés

cidos derivados de estos mismos elementos., Con el fin de mg
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Hoja nam. 3

M L. - !

- R

—Jjorar la eficacia del tratamiento, se afiade, ademés, una
solucidén o una dispersién de los compuestos a) y/o b) al
medio de polimerizacién. Para que el tratamiento de las

‘paredes reduzca eficazmente la formacién de costras, es
P ’

indispensable por otra parte poner en contacto los comnuesd
tos a) y b) uno con otro a una temperatura de 502C como mi+
nimo, Para hacer esto, se calientan las soluciones o las
disgeréiones de estos compuestos previamente a su aplica—
ciﬁg gsobre las paredes, o se aplican en frio dichas solu-
ciones o dispersiones y se calientan a continuacidn las
paredes revestidas. Zn todos los casos, el tratamiento ovre-
vio de las paredes constituye una operacién cue verjudica
a la productividad de las instalaciones de volimerizacién,
Ademés, la eficacia del tratamiento no es generalmente to-
tal, _

Lz Sociedad Sélicitante ha encontrzdo ahora un
procedimiento simple y eficez para reducir la incrustacién
de los reactores utilizados-en la polimerizacidén en disperd
sién acuosa de los mondmeros vinilicos halohenados. Egte
nrocedimiento es resultado de la seleccién de una cluse de
comnuestos orgdnicos wolares, v méds particularmente de una
clase de commuestos orgénicos oxigenados, cuya eficacia es
total, sin que sea necesario aplicarlos en caliente sobre
las paredes de los reactores de polimerizacién o utilizar-
loe en combinacién con compuestos derivados de metales.,

La presente invencidén se refiere, asi pues, a
wn vrocediniento para la polimerizacidn en disnersidn, scuo-
sa de mondneros vinflicos hzlogenados con la intervencién
de inicgadores de polimerizacidén de tipo radical en presen-

cia de una cantidad eficaz de un inhibidor de incrustacidén
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-

[ derivalo de un comouesto orgénico oxigenado en el aue el

inkibider de incrustacién se selecciona entre los aniones
derivados de 4cidos arilcarboxflicos y arilalcoHlilcarboxi-
licos,

Los aniones utilizedos como inhibidores de ine-
crustacién segin la presente invencién pueden derivarse de
cualquier &cido arilecarboxilico o arilalconilcarboxilico
oue cdmprenda en su molécula o bien al menos un grupo car-
boxilico -COOH unido directamente a un 4Atomo de carbono
constitutivo de un nidcleo arom&tico hidrocarburado, o bien
al menos un grupo carboxflico =COOH unido por intermedio
de una c¢odena de alcohileno a un 4tomo de carbono consti-
tutivo de un ndcleo aromdtico hidrocarburado. Por &dcido

arilcarboxIlico y arilalcohilcarboxilico, se entiende, nor

tanto, designar tanto los 4cidos aril- y arilalcohilmono-

carbox{licos como los 4cidos aril- y arilalcohildicarbvoxi-
licos ¥ los 4cicos aril- y alcohilvolicarboxilicos. No obs
tante, se utilizan con preferencia aniones derivados .e
dcidos aril- 6 arilalcohilmonocarboxilicos y de 4cidos
aril- 6 arilalcohildicarboxilicos y, mfés varticularnmente
todavia, los derivedos de dcicos arilmonocarboxilicos o
arilalcohilmonocarboxilicos. Aniones muy particularmente
preferidos son losg derivados de 4cidos arilmonocarboxili-
coS. ’

El radical arilo de los 5cidos arilcarboxili-
cos y de los 4cidos arilalcohilcarboxilicos puede derivar-
se, nor otra varte, indiferentemente de uwn hidrocarburo
aromético nonocfclico, sustituido o no, o de un aidrocar-

buro aromgtico policiclico, sustituido o no, con ashillos

condensados o no,

]
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de un hidrocarburc aromitico sustituido, los mejores resul

e tHoja niim. 5

-x . i
% 2 ‘4
. - i

En el caso en cue el radical arilo se deriva

tados se obtienen con sustituyentes gue son donantes de
electrones por efecto inductor, tales como vor ejemnlo grud
pos alcohilo, cicloalcohilo y tioalcohol, y més particular
mente todavia los grupos alcohilo gue comprenden de 1 a 4
4tomos de carbono, '

f E1 radical alcohileno de los Acidos arilalcohi
ca#boxilicos vpuede, vor lo demds, derivarse indiferentemen
te!de un hidrocarburo alif4tico, sustituido o no. General-
mente, el niimero de Atomos de carbono del radical alcohile:
no no es superior a 4, »

Ejemplos de aniones utilizables segin la pre-~
sente invencién son los derivados de los 4cidos benzoico,
halogenobenzoicos, nitrobenzoicos, monometilbenzoicos (dei;
dos toldicos), dimetilbenzoicos (A&cidos xflicos), trimetil]
benzoicos (4cidos prehnit{lico,Fnyz'-isodurilicos), mono-,
bis- y tris-(terc.butil)benzoicos, formilbenzoicos, ben—
zoilbenzoicos, salicflico, halogenosalicilicos, bifenilcar:
boxIlicos, sntracenocarboxilicos, bencenodicarboxilicos
(ftélico, isoftédlico y tereftédlico), halogenobencenodicar-
boxIlicos, nitrobencenodicarbox{ilicos, anxracenodicarqui-
licos, trimélico, trimésico, trimesitico, fenilacético:@(-
~foldico), metil-A-toldicos, difenilacdtico, difenilhi-
droxiacético (bencflico), fenilpropanoico, difenilyropa-
noico, difenilhidroxinrovpanoicos.

De entre todos los aniones utilizsbles segin
lz »regente iavencién, los miés eficaces son los derivavos
de 1os>écidos arilmonocarboxflicos cuyo radical arilo de-

riva del benceno o de benceno sustituido nor grupos donan-

L]

G

L]

L]
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Hojn nam. 6

tes de electrones por efecto inductor tales como se han
definido arriba.
Aniones particularmente preferidos son, por

tanto, aquéllos aue derivan del &cido benzoico y de sus

derivados de sustitucién alecohilados,. mds particularmente]|

metilados, tales como los dcidos toldicos y xflicos.,

Los aniones pueden emplearse en el nrocedimie:
to segln la presente invencidén en la forma de cuzlcuier
comhuesto gue sea soluble en el agua y gue se disocie en
ella para formar los aniones definidos arriba, En parti-
cular, ge pueden generar los aniones a partir de los 4ei-
dos arilecarboxilicos o arilalcohilearboxflicos correspon-
dientes y de sus sales, Entre éstas, se da la nrefersncia

a las sales alcalinotdérreazs y més todavia a las sales al-

~calinas, de yotasio y de sodio nor ejemplo., Ventzjosamen-

te, se emnlea el inhibidor de incrustzcidn en la forma de
s=les alcalinas de los Acidos arilcarboxflicos o arilal-
cohilcarboxilicos correspondientes, y méds particularrente
todavia los sales de sodio, :

El procedimiento segin la invencién se aplica
a la polimerizacidén de los monbmeros vinflicos halogena-
dos. Por monémeros vinflicos halogenados, se entiende de-
signar todos los monémeros polimerizables nor polimeriza-
cién de tipo radical aue voseen una insaturscién olefini-
ca terminal y sustituidos por al menos un haldégeno. Jon
preferencia, estos monémeros se seleccionan entre los de-~
rivados sustituidos del etileno y commrenden sélo dos Ato-
mos e carbono. i titulo Ge ejemplos de tales mondémeios,
se pueden citar el cloruro de vinilo, el bromuro de vini-

lo, el fluoruro de vinilo, el cloruro de vinilideno, el

-
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~ fluoruro de vinilideno, el clorotrifluoroetileno y el te-
. /

Ho}a nim. 7

trafluoroetileno, La invencidén se¢ aplica con preferencia
a la polimerizacién de mondmeros vinflicos fluorados y
clorados. Aquélla es particuiarmente conveniente para po-
limerizar los monémeros vin{licos clorados, y muy especiall
mente el cloruro de vinilo.

' Por polimerizacién, se entiende designar tan--
toila'homopolimerizacién de los monémeros vinflicos halo-
ge#ados como su copolimerizgeidn entre s o con otros mo-
nd%cros copolimerizables con ellos. A titulo de ejemnlos
de éstos dltimos, se pueden citar los ésteres vinflicos
tales como el acetato de vinilo, los ésteres acrilicos ta-
les como el acrilato de metilo y el metacrilato de glici-
dilo, los nitrilos insaturados tales como el acrilonitri-
lo y el‘metacrilonitrilo, didsteres insatursdos tales co~-
mo el maleato de dibutilo, los ésteres alflicos tales co-
mo el acetato de alilo, las amidas insaturadas tales ccmo
la acrilamida, los derivados estirénicos y las {~o0lefinas
tales como el etileno y el propileno, )

No obstante, la invencién se anlica con prafe-
rencia a la fabricacidén de polimeros que contienen al me-
nos 509 en moles, y més particularmente al menos 80% en
moles, de unidades derivacdas de monémeros vinilicos hzlo-
genados en su molécula, ‘

La invencidén se aplica tanto a la fabricacién
de copolimeros estadisticos como a la de copolimeros de -
blooues injertados. '

‘Se puede utilizas ol procedimisuio de acuerdo
con 1évinvenci6n en todas las técnicas de polimerizacidn

en las gue los mondémeros vinflicos halogenados estén dis—
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T persados en forma de gotitas en una fase acuosa liouvida,

Hoajn ntum, 8

- .

In particular, se pucde utilizar aquél en la polimeriza-
cibn en emulsidén acuosa. En este caso, se puede utilizar
como agente de dispersién cuvalgquier agente emulsionante y,
en particular, los agentes emulsionantes anidnicos tales
como Fl bencilsulfonato de sodio o el dodecilbencenosulfo-
nato de sodio, y los asgentes emulsionsntes no iénicos,
Puede-utilizarse tambidn cualouier iniciador de volimeri-
zacibén de tipo radical hidrosoluble y en particular los
persulfatos.

Sin embargo, el vproblemz de la incrustacidén
se presenta de manera particularmentie aguda en las técni-

cas de polimerizacién en suspensién acuosa ¥y en microsus-

]

pensibn, en las cuzles se utilizan iniciadores de polimeri
zacién liposolubles.

En la volimerizacidén en susvensién, se viili-~
- -

zan generalmente como agentes de dispersidn agentes disper

santes convencionales tales como s6lidos disversados fina-

mente, gelatinas, éteres celuldésicos solubles en agua, poll
meros sintéticos como poli(acetatos de vinilo) parcialmon-
te savonificados, polivinilpirrolidona, covolimeros aceta-

to de vinilo-anhidrido maleico y sus mezclas., Es posible

también, al mismo tiemwo que los agentes dispersantes, uti
lizar agentes tensiocactivos, la cantidad de agente disper-
sante utilizada varia en genersl entre 0,5 y 1,5 vor mil
en peso con relacién al agua, '

In 12 nolimerizacidn en microsusnensidn, deno-
minada todavia algunas veces en dispersién acuosa homoge-
neizada, se realiza una emulsidén de gotitas de monémeros,

gracias a una agitacidén mecénica poderoéa ¥ habitualmente
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—en presencia de agentes emulsionantes de lz misma natura-
leza cue los mencionados mis arriba, y se realiza la poli-

merizacidén con intervencidén de iniciadores liposolubles.

T

No importa qué iniciador liposoluble pueda uti
-lizarse en la polimerizacibén en suspensién o en microsus—
pensidn, A titulo de ejemnlos, se pueden citar los verdxi-
dos tales como el peréxido de di-tere.butilo, el perdéxido
de lauroflo y el perdxido de acetilciclohexilsulfonils,
los cempuestos azoicos tales como el azo-bis-isobubtironi-
trilo y el azo-bis-2,4~-dimetilvaleronitrilo, los peroxidi-
carbonatos de dialcohilo tales como los peroxidicarbonatos
de dietilo, de diisopronilo, de diciclohexilo y de di-tercl-
butileiclohexilo, ¥ los alcohilboros, En general, estos
inicizdores se emnlean a razén de 0,01 a 15 en peso con
relacién a los mondnmeros,

Es particularmente ventajoso aplicar el proce-
‘dimiento de acuerdo con la invencién a la polimerizacién
en- suspensién acuosa, y mds particularmente todavia a la
polimerizacidn en suspensidn acuosa con interveqcidn de
veroxidicarbonatos de dialcohilo, s0los o en mezcla con
otros iniciadores oleosolubles, Ventajosamente, se utili-
zan peroxidicarbonatos de dialcohilo cuyocs radicales alco-

hilo, diferentes o idénticos y eventualmente sustituidos,

1]

por ejemplo nor &dtomos de haldgeno, contienen de 1 a 6 4bo;
. mos de carbono y, con preferencia, de 1 a 4 Atomos de car-
bono, Un peroxidicarbonato particularmente preferido es el

veroxidicarbonato de dietilo,

pad

Adends de agentes dispersantes y de iniciadove
el medio de polimerizacidén puede comprender todavia diver-

sos aditivos normalmente utilizados en les técnicas convent
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— cionales de polimerizacidén en dispersidn acuosa. A tItulo

tiojn nom. L0

P

de cjemnlos de semejantes aditivos, se pueden citar los
tamnones, los agentes reguladores del didmetro de las par-

ticulas de polimero, los agentes reguladores del peso mo-

lecular, los estabilizadores, losg plestificantes, los colo
rantes as! como los agentes de reforzamiento o que facili-
tan la utilizacién de los polimeros.

! Las condiciones opgratorias del nrocedinmiento
de/polimerizacidn de acuerdo con la invencidén no difieren
de las utilizedas habitualmente. Asi es como, en el caso

de la polimerizacién del cloruro de vinilo, la temperatura

1

estd comprendida en general entre 35 y 809C, La presién abd
soluta es inferior en generai a 15 kg/cmz. 31 vH es en ge~
neral é4cido, por ejemplo, comprendido entre 2 y 7, La can-
tidad de agua utilizada es en general tal oue el peso to-
tal de los monémeros repfesenta 20 a 50% del peso total del
agua y de los monémeros, '
En general, la polimerizacién de los monéneros
vinilicos halogenados se realiza en modalidad discontinua
siguiendo ciclos en los cuales se comienza por introducir
el agua, y a continuacidn los diferentes comvonentes del
medio de reaccidn (agentes dispersantes o emulsionantes,
iniciadores, monémeros, eic.). De acuerdo con un modo de
realizacién preferido de la invencidn, el inhibidor de in-
crustacidn se introduce en el medio de polimerizacién antes
que todo monémero vinilico halogenado; obteniéndose los med
jores resultados cunndo se introduce acudél antes de todo
iniciador igualmente. Para hacer esto, es suficiente afia-
dir el inhibidor de incrustacién‘después que se ha intro-

ducido el agua, eventualmente al mismo tiempo que los agent
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~ tes dispersantes o emulsionantes.

Hojn nam. 11

Se puede introducir tambidn el inhibidor de
incrustacidén en el medio de polimerizacién en varias veceg
en el transcurso de la polimerizacidén o continuamente.

Para nrovocar la iniciacién de la polimeriza-
cién, el medio de polimerizacién se calienta, por ejemplo
vor medio del fluido portador de calor que circula en el
interior de la doble envolvente de la cual estén nrovistos
hebitualmente los reactores, Con »referencia, el inhibidoi
de inerustacidn se introduce en el medio de polimerizaciéy
antes de comenzar el calentamicnto.

Cuando la polimerizacibén se lleva a cabo de
modo continuo, el inhibidor de incrustacién es introduci-
do con preferencia también de manera continua en el medio
de polimerizacién,

. Las cantidades de inhibidor de incrustacién a
utilizar yueden variar en gran medida, particularmente en
funcidén de la naturaleza de los monémeros y del estzado de
las superficies internas de los reactores utilizados. #n
general, se utiliza una cantidad de inhibidor de incrustas
cibén tal cue el medio de polimerizacién contiene del misnd
al menos 0,1 partes nor millén {vpm) con relacidn al zpgua.
Con preferencia, el -medio de polimerizacién contiene al
menos 1 ppm de inhibidor con relaciébn al agua. Los mejores
resultados se obtienen cuendo el medio de polimerizacidén
contiene al menos 5 ppm dé inhibidor de incrustacidn con
relacidén 2l agua.

No hay inconveniente alguno en utilizar canti-
dades elevadas de inhibidor de incrustacién. Sin embargo,

en general es imitil sobrevasar en el medio de polimeriza-
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. ¢tes, es suficiente un contenido igual a 1COC ppm como

.cies metdlicas internas de los reactores de polimeriza~

Hojn niim. 12

¢ién un contenido igual a 10,000 ppm de inhibidor de in-

crustacién con relacién =l agua., La mayor parte de las vet

méximo. En la casi totalidad de los casos, es desde lue-
go suficiente un contenido isual & 100 ppm como méximo.
Habitualmente, no se sobrepasa un contenifo igual a 50
opm como néximo,

» Dc acuerdo con un modo de realizacidn vpreferis
do de la invencidn, se utilizan aproximadamente 5 a 50
opm, y mis particularmente todavia aproximadomente 5 a 25
opny, de inhibidoxr de incrustacién con relacidn al agua
presente en el medio de polimerizacidn,

Se ha observado cue una cierta cantidad de

inhibidor de incrustacidén se absorbe sobre las superfi-

cién, Por esto, se prefiere que el medio de polimeriza-
¢ién contenga una cantidad de inhibidor de incrustacién
al menos igual a2 1 mg por metro cuadrado de superficie med
t4lica interna, y’con preferencia al menos igual a 5 mz m2
Debhido también a esto, una cierta cantidad de inhibicor
de. inerustacibén puede cuedar asbsorbida sobre las superfi-
cies metélicas .internas de los reactores al final de un
ciclo de polimerizacidn y ejercer sus efectos durante el
ciclo siguiente., Se puede tener en cuenta ests cantidad v
reducir la cantidad afiadida durante el ciclo siguicnte,.
Cuando se conmienza a utilizar el procedimientq
de acuverdo con la invencidn en un reactor determinsdo, ¢s
interesante efectuar previamente una limpieza particular~
mente culdadosa de las superficies internas, Para hacer

esto, pueden utilizarse disolventes particularmente efica-
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i-

ces de los polfmeros que forman las costras, una pirélisis
de las paredes, un-decapado o incluso un repulimentado,

' Los inhibidores de incrustacién oue constitu-
yen el objeto de la presente invencidn presentan una efi-
cacia notable, ¥ su utilizacién no exige ningin tratamien-
to previo de l1l=s paredes internas de los reactores. Aqué-
llos son ya totalmente eficaces cuando se utilizan 7 »nom
ap%oxlmad“men e de los mismos con relacidn al asua. A&e-
mép, aquéllos comnrenaen un gran nimero de compuestos que
no presentan ningin efecto secundario perjudicial por lo
que concierne 21 asvecto del polimero, su color, su olor,
su estabilidad 21 calor y a la luz, y su aptitud nars ser
empleado en el envasado de alimentos.

Los polfmeros obtenidos de acuerdo con la pre-
sente invencién pueden utlllzarse para todas las aplica-
ciones habiituales de este género de productos Yy especial-
mente para la fabricacién.de objetos tales como botellas
0 perfiles de acuerdo con las técnicas convencionales de
extrusién-soprlado y de extrusién, por ejemplo,

Los ejemplos que siguen estén destinados a
ilustrar la invencién y no sirven en absoluto vara limi.
tarla,

Ejemnlos 1 a 5(R)

Los .ejemplos 1 a 4 se realizsn de acuerdo con
la inven¢i6n. Bl ejemplo 5(i) se da g tItulo comparativo,

Se wtiliza un reactor de laborstorio Ce mecro
inoxidable de 3 litros de capacidad, provisto de una doble
envolvéhte en cuyo interior circﬁla un flﬁidd vortador de

calor, ¥y de un agitador de valetas convencional de acero
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inoxidable. Las superficies internas del reactor se lim-
pian por un lavado mediante tetrahidrofurano seguido por
una pirélisis realizada por calentamiento de la pared a
4002C durante 30 minutos, El reactor se somete a continua-
¢ibén a decapado por medio de un bafio fluonitrico, ¥ a con-
tinugcidn se enjuaga 5 veces con agua desmineralizada,
! Se introducen sucesivamente en el reactor 1500

g de agua desmineralizada y 10 mg de sal de sodio de un
4dcido carboxflico. Se introducen a continuacién 1,65 g de
poli(alcohol vinflico). Se pone en marcha el agitedor, Se
hace a continuacidén dos veces el vacfo en el reactor (a 100
mm de mercurio absolutos) y, entre las dos operaciones, se
barre el reactor con nitrégeno técnico a la vresiébn de 1365
mm de mercurio absolutos. Se introducen 1000 g de cloruro
de vinilo y a continuacién 500 mg de peroxidicarbonatc de
dietilo., Se calienta el medio de polimerizacién hasta 612C
a la velocidzd de 19C por minuto,

Se mantiene el medio de polimerizacidn a 612C
bajo agitacién hasta que la presién cae por &ebajo de 3,5
kg/cm2 absolutos, Se detiene entonces la polimerigacidn.
por reduccién de ls presibn en el reactor y vaporizacidn
del cloruvro de vinilo no polimerizado, Se enfrfa, y e re-
coge el polfmero por filtracidn com succidn seguida de se-
cado,

La Tabla I siguiente preciga la naturaleza del
carboxilato de sodio utilizado asi como el resultado de la
inépeccidn de las superficies internas del reactor al £i-

nal del ciclo de polimerizacidn,
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TABLA T

Carboxilato de sodio

benzoato

orto~bromobenzoato

orto;toluato
2,4-xilato

acetato

Resultado de la insmeccidn

ausencia de incrustaciones

incrustaciones poco importan-

" tes en la parte alta del auto-
‘clave.,

ausencia de incrustaciones
ausencia de incrustaciones

depbsitos importantes sobre la
pared

1
2
3
4
5(R)
15
|
i
20
25
30

Estos ejemplos demuestran lz superioridad de

los aniones derivados de 4cidos arilcarboxflicos, y mds

particularmente la de los aniones .derivados del 4cidc bend

zoico y de sus derivados de sustitucidn metilzdos sobre

compuestos orgénicos oxigenados y més particularmente so-

bre Acidos carboxflicos no aromfticos,
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REIVINDICACICNES

Los nuntos de invencién provia y nueva aue se |
presentan para oue sean objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencidn en Kspafia, por VEINTE afios, son los ocue s

&.~ Un procedimiento para la vpolimerizacién

en'disversién acuosa de mondémeros vinflicos halogenados

rddical en presencia de una centidad eficaz de un inhibi~
dor de incrustacién derivado de un compuesto orgénico oxi-
genado, caracterizado por el hecho de que el inhibidor de
incrustacién se selecciona entre los aniones derivados de
los 4cidos arilearboxilicos y arilalcohilcarboxfliccs.

2% ,—~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, caracterizado por el hecho de aque los anid
ones se derivon de un 4cido seleccionado entre los fcidos
arilmonocarboxilicos, ar{ialcohilmonocarboxilicos, arildi
carboxIlicos y arilalcohildicarboxflicos. ,

¢,- Un procedimiento de acuerdo con la. rei-
vindicacibn 22, caracterizzdo por el hecho de cue los anig-
nes se derivan de un 4cido seleccionado enire los 4cidos
arilmonocarboxIlicos y arilalcohilmonocarbox{ilicos., |

42,- Un procedimiento de ‘acuerdo con la rei-
vindicacién 32, caracterizado nor el hecho de que los anip-

nes se derivan de un 4cido arilmonocarboxilico.

ES

52,~ Un procedimiento de acuerdo con una cuals
cuiers de los reivindicsclones 12 o 4%, caracterizedo 9o
el heého de ove el radical arilo de los 4cidos arilcar-

boxflicos ¥y arilalcohilcarbox{licos se deriva de un hidro-
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no y el bencéno sustituido por grunos donantes de electro-
nes por efecto inductor,

8,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicaecibn 52, caracterizado nor el hecho de cue los gru-
nos donantes de electrones se seleccionan entre los grunos
alcollilo, cicloalcohilo y tioalcohol. '

' 72,~ Un vwrocedimiento de acuerdo con la rei-
vindicecibn 6%, caracterizado »or el hecho de cue los gru~
205 donantes ‘de electrones se seleccionan enire los gruvog
alcohilo que comprenden de 1 a 4 #Atomos de carbono.

88,~ Un procedimisnto de acuerdo con una cual-
guiera de las reivindicaciones 12, 48 y 58, caracterizado
20r el hecho de que los aniones se derivan del 4cide ven-
zoico. : ) .

9% ,- Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiefa de las reivindicaciones 1%, 42 y 52 a 72, caracle-~
rizado nor el hecho de que los aniones se derivan de un .
dcido seleccionado entrs los Acidos toldicos y xflicos.

1028,~ Un procedimiento de acuerdo com una cual
guiera de las reivindicaciones 18 a 9%, caracterizado nor
el hecho de que los aniones se introducen en el medio ae
volimerizacién en la forma de sales alcalinas de los Aci-
dos carboxIlicos correspondientes. .

112,~ Un procedinianto de acué?do con’una cual
quiera de las reivindicaciones 1& g 98, caracferizado Bor
el hecho de aue los aniones se introducen en el medio de
pelimerisceidn en la forma del ﬁcido carboxilico co-vus-
pondiente, - , o . -

122 ,~ Un procedimiento de acuerdo con uwna cuszl
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.o

el hecho de cue los anionesg se introducen en el medio de
polimerizacidn antes que los mondémeros vinflicos halogena-
dos. ’

138,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
guiera de las reivindiceciones 12 a 128, caracterizado pox
el hecho de cue los aniones se introducen en el medio de
poiimérizacidn antes gue los iniciadores de polimerizacién

do/tipo radical,
i

142 ,~ Un procedimiento de acuerdo con una cuall

guiera .de las reivindicaciones 1% a 13%, caracterizado nor
el hecho de cue los aniones se ubilizan a razén de al meno
I ppm con relacidn al agua presente en el medio de polime~
rizacién,

158 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei=-
vindicacién 148, caractefizado por el hecho de que los
aniones se utilizan a razdn de al menos 5 ppm con relacién
al agua presente en el medio Ge polimerizacidn. a

162,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 1% a 152, caracterizado ypor
el hecho de cue los aniones se utilizan a razdén de menos
de 50 ppm con relacidn al agua presente en el medio de no-
limerizacidn, ' '

, 178,~- Un »rocedimiento ds acuerdo con una cual.
quieré de las reivindicaciones 12 a 162, caracterizado vor
el hecho de gue los aniones se utilizan a razén de al meno
5 mg mor metro cuadrado de sunerficie metélica interne de
los reactores. '

\

guiera de las reivindicaciones 12 a 172, caracterizado por

182,~ Un procedinmiento de acuerdo con una cuald

[9]
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polimerizacidén antes que éste se caliente para hacer oue
se inicie la reaccién de polimerizacién.

198,- Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 1% a 182, caracterizado por
el hecho de que el mismo se aplica a la polimerizacién de
mondmeros vinilicos halogenados seleccionados entre los
monémeros fluorados y clorados derivados del etileno,”

208,~ Un orocedimiento de acuerdo con la rei-

vindicacién 192, caracterizado por el hecho de oue el mis-

mo se avlica a la polimerizacidén del cloruro de vinilo.
212,- Un procedimiento de acuerdo con una cual

guiera de las reivindicaciones 12 a 20%, caracterizado nor

el hecho de que el mismo se aplica a la fabricacidn de po-

derivadas de mondmeros vinilicos halogenados,

' 228,- Un procedimiento .de acuerdo con una cual
guiera de las reivindiéaciones 18 g 212, caracterizado por
el hecho de que el mismo se aplica a la polimerizacidn en
suspensidn acuosa.

) 23%,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 222, caracterizado por el hecho de cue se uti-
liza como iniciador un peroxidicarbonato de dialcohilo cu-]
yos radicales alcohilo contienen de 17a 6 4dtomos de carbo-
no.

242 .~ "UN PROCEDIMIBNTO PARA LA POLINME(IZACION
EN DISPRASICI ACTIOSA DI MONOFERO0S VINILICOS HALOGRNIATOSW,
Tal y como se ha descrito en la Kemoria cue

antecede y para los fines aue se han especificado,
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a mécuina por una sola cara,
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L ) Esta Hemoria consta de veinte hojas cscritas




	Bibliographic data
	Description
	Claims



