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La presente invencion se relaciona con un procedi-
miento para la polimerizacion de mondmeros de haluro de vinilo,
tal como cloruro de vinilo, en dispersién acuosa, y con un reac-
tor en donde se puede realizar dicho proceso de polimerizacion.

Por el término "polimerizacién en dispersiéon acuosa
se quiere dar a entender la polimerizaciéon en emulsidn acuosa
0 suspension acuosa (incluyendo microsuspension acuosa), opcional
mente en presencia de coloides, tal como alcohol polivinilico,
y/0 sufactantes.

Cuando la reaccion se efectia del modo usual, es
bien conocido que surge un problema consistente en que las super
ficies interiores del reactor se revisten con material poliméri-
co tenazmente adherido, conocido como acumulacion. La formacion
de la acumulacion tenazmente adherida es indeseable desde el
punto de vista de conseguir una transferencia térmica eficaz pa-
ra enfriar y calentar el contenido del reactor, utilizacion efi-j
caz del mondmero, control eficaz y monotorizacién de la reaccidn
de polimerizacion, asi como una calidad aceptable del polimero
(a la vista de la contaminacion producida por las particulas
desprendidas de la acumulacién).

Este depdsito, que varia en espesor, dureza y grade
de adhesidon al metal, esta compuesto de polimero en diversas
formas fisicas diferentes. EIl tipo principal, particularmente
desde el punto de vista de limpieza rutinaria, es una pelicula
dura situada sobre toda la superficie del reactor. El espesor
de esta pelicula varia de un lote a otro pero normalmente es de
algunas milésimas de milimetro de espesor. Los otros tipos con-
sisten en terrones duros o blandos que se acumulan localmente
en el reactor o polvo que en general estd mas distribuido. Los

terrones o grumos blandos estan compuestos de material que ha
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escapado del proceso de lavado y que son comparativamente faciles

de eliminar. Se cree que los terrones duros se originan como
aquel material blando gque ha permanecido en el reactor durante
mis de un ciclo o simplemente por polimerizacién de cloruro de
vinilo en un &rea de agitacifn muy alta o muy baja, es decir un
&rea en donde es ineficaz la proteccifn normal de gotas del agen
te de granulacifn. Hormalmente se encuentran en las puertas del
techo, sobre los soportes de los pisos, sobre el impulsor o en
realidad en cualquier &rea en donde exista una severa disconti-
nuidad con respecto a la superficie del reactor. Resultan muy
dificiles de eliminar, requiriendo normalmente un martillo y
cincel. Se puede formar un tipo de acumulacién similar, cuando
se limpia un reactor de modo inadecuado, mediante crecimiento o
desarrollo sobre la piel acumulada restante. Este tipo de acumu-
lacién, junto con los terrones de los impulsores, etc., puede
desunirse por si mismo de la pared del reactor durante un ciclo
y ha de ser eliminada manualmente del reactor a intervalos fre-
cuentes, ya que de otro modo se produciria el bloqueo de la v&l-

vula o lineas de transferencia de lechada. Se sabe que la canti-

dad de acumulacidn producida es mucho mayor si el reactor se 1im-

pia inadecuadamente. La acumulacién de tipo polvo'se encuentra
frecuentemente adherida de modo muy firme a la superficie y se
encuentra en su mayor espesor en o por encima del nivel de 1iquil
do del reactor en donde ha sido depositada por salpicadura.
Debido a los problemas -relacionados con la transfe-
rencia térmica, control de polimerizacidn y calidad del polimero
es necesario limpiar el reactor entre cada ciclo de polimeriza-

cifn, en donde el material depositado se elimina tan completa-

mente como sea posible, por ejemplo mediante raspado o desincrus

tado a mano, limpieza con disolventes o lavado a presifn., Esto
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nientes, para la polimerizacién en dispersién acucsa de mondme-

constituye un despilfarro en t&rminos de los gastos de instala-
¢ién y trabajo necesarios para llevar a cabo dicha limpiega Y
también en términos de la p&rdida de productividad para ug reac-|
tor dado qué surge del tiempo necesario para efectuar l§ opera-
cién de limpieza. :

Esta formacidn de acumulacifn, que aumenta cdg el tiem~
po de polimerizacidn, constituye también una dificultad princi=-

pal en el desarrollo de un proceso continuo, libre de invonve-

ros de haluFo de vinilo, tal como cloruro de vinilo.

Se ha descubierto éhora un procedimiento segln el cual
los monémeros de haluro de vinilo, tal como cloruro de vinilo,
pueden polimerizarse en dispersifn acuosa, sin formacién de acu-
mulaciﬁn o con una formacién muy reducida.

Segfin la presente invencidn, se proporciona un procedi-
miento para la polimerizacién de monémeros de haluro de vinilo
en dispersidn acuosa, en donde la polimerizacifn se efectua en
un reactor que tiene, depositada en sus superficies internas,
una composicidn de revestimiento que comprende él produq;o de
reaccibn de por lo menos un compuesto elegido del grupo‘;(’A) con-
sistente en aminas monom&ricas, con al menos un compuesto ele-
gido del grupo (B) consistente en compuestos arométicos sustituil
dos por grupos oxi y compuestos de tipo quinfnico.

La reaccidn se efectua en una temperatura inferior a
110°C y no se necesita catalizador. Conveniente, se puede usar
una temperatura situada en la ambiente o justamente por encima
de la misma. ‘

Por el té€rmino aminas monoméricas se quiere dar a en-

tender aminas aliffticas, tales como monoalquilaminas y dialquila

minas.y compuestos estructuralmente derivados de las mismas, y
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| son significativamente solubles en las emulsiones o suspensiones

u4—

aminas aromiticas primarias y secundarias y compuestos estructu=-
ralmente derivados de las mismas, Aminas tipicas, adecuadas para
usarse en el proceso de esta invencidn, son &cido p-amincbenzoi~
co, p-toluidina, tfioetanol-amina, tributilamina, fenotiazina y |
difenilamina. Preferiblemente la amina contiene al menos dos gru-
pos:amino por molécula, es decir poliamino aminas monoméricas.
Poliamino aminas monom#ricas alifiticas preferidas son trietilen-
tetramina y tetraetilenpentamina.

Compuestos tipicos (B) son hidrogquinona, benzogquinonas
y benzoquinonas sustituidas, pirogalol, fenol y fenoles para- y
meta- sustituidos, cresoles, p—ter-butil-catecol, &cido picrico
y resorcinol. Compuestos ((B) preferidos son pirogalol e hidroqui
nona.,

Se ha encontrado que se obtienen resultados particular-
mente buenos cuande se eligen dos o m&s compuestos entre uno u
otro o ambos de los grupos (A) y (B).

Seglin otro aspecto de esta invencién, se eligen al me-
nos dos compuestos del grupo (A) de modo que al menos uno de los
compuestos sea una amina aromitica y al menos otro compuesto sea
una amina alifftica, por ejemplo p-fenilendiamina y tetraetilpen-
tamina.

Cualgquier compuesto de los grupos (A) o (B) cuando se
utiliza por si solo, es bastante menos eficaz que los productos
de reaccifn de esta invencién a la hora de proteger las superfi-
cles del reactor contra la acumulacidén, pudiendo retardar e in-
cluso inhibir la polimerizacién deseada el empleo de dichos com-

puestos individuales. Por otra parte, los cbmpuestos individuales

del reactor y, por tanto, se eliminan rdpidamente de las paredes

y superficies del reactor.
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La relacién del peso de cada compuesto al peso
total de los compuestos seleccionados de (A y (B es del orden
de 1:100 a 3:4.

Constituye una caracteristica de esta invencidn
el que una proporcion principal de la composiciéon de revestimien
to permanece sobre las superficies y paredes internas del reac-
tor, evitando o inhibiendo el desarrollo de acumulaciéon. Algunas
de las composiciones pueden proporcionar un revestimiento efi-
caz para una serie de polimerizaciones, sin necesidad de tener
que volver a revesYir dichas superficies antes de cada polimeri-
zacion .

Segun la invencidén se proporciona igualmente un
reactor de polimerizacién que tiene superficies internas reves-
tidas con una composicidon de revestimiento como anteriormente se
ha'definido.

Asimismo, la invencién proporciona composiciones
de revestimiento como las anteriormente definidas.

El producto de reaccidén de esta invencidén se pre*
para normalmente haciendo reaccionar compuestos elegidos de los
grupos (A y (B en un disolvente o mezcla de disolvente. La
eleccion del disolvente o disolventes no es expresamente critica.
Por ejemplo, el disolvente puede ser un alcohol tal como metanolr
etanol, alcohol isopropilico y alcohol cetilico, una acetona tal
como acetona, hidrocarburos aromdticos, tales como tolueno,ben-
ceno y xileno, un aster tal como acetato de etilo, acetato de bu-
tilo y ftalato.de dioctilo, pudiéndose emplear una combinacién
de dos o mas de los anteriores. lgualmente, es posible efectuar
la reaccidn en ausencia de disolvente.

La reaccion avanza rapidamente a temperatura am-

biente, llegando a colorearse la solucién, y normalmente el pro-
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ducto de reaccidn precipita. El producto de revestimiento se apli
ca entonces a las superficies interiores del reactor en forma de
una dispersidn o solucidn en un medio éehiculo liquido que se de-
ja o se hace evaporar, por ejemplo por calentamiento y/o evacua-
cibén o soplado de aire a través del reactor, para dejar un reves-
timiento adherente, Cuando se emplea el calentamianto, se mantiene
la temperatura por debajo de 110°C. El medio vehfculo liquido se
puede elegir entre los disolventes anteriormente descritos.

La solucifn o dispersi6n del producto de reves-
timiento se puede aplicar a las superficies por cualquier medio
conveniente, por ejemplo mediante pulverizacibn, pintado, inmer-
sidn o inundacibn.

Seglin una modalidad preferida de esta invencién
ge preparan dos soluciones, una de ellas conteniendo los compues-
tos del grupo (A) y la otra conteniendo compuestos del grupo (B).]
Las dos soluciones se pulverizan simultfneamente sobre las super-
ficies internas calentadas del reactor de polimerizacibn, de modo
que se produzca el mezclado en aquella area - en donde los dos cho
rros entran en contacto con la superficie. La reaccibn entre los
compuestos de los dos grupos se produce entonces ripidamente parp
formar una capa tenazmente adherida de la composicidn de revesti-
miento.

‘ Segfin otra ﬁodalidad preferida de esta invengién,
el producto de reaccisn se prepara bajo condiciones alealinas, Si:
bien dichas condiciones se conseguirin en el caso de que la amina
b aminas estln presentes en cantidad suficiente, es preferible
usar una cantidad afadida de un &lcali inorgdnico, tal como un

rarbonato de metal alcalino o un hidréxido de metal alcalino o

tmﬁnico, particularmente hidréxido sédico o potdsico. La adicibdn
e

dicho &lcali inorgénico se puede realizar antes, durante o des~
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| cuales se deriva el producto, al aire circundante, pudi&ndose

por encima del nivel de liquido de la polimerizacién y que normal

-mente experimenta una acumulacién tenaz), las superficies del sis

-7 -

pués del mezclado de los compuestos seleccionados de 16s grupos
(a) y (B).

La preparacibn del preducto de revestimiento
se efectua preferiblemente en presencia de oxigeno. Este se su~

ministra convenientemente exponiendo los constituyentes, de los

realizar dicha exposicidn durante o después de la reaccifn, como
por ejemplo en la modalidad en la cual el producto de revegti-~
miento .se prepara por pulverizacifén simultdnea de soluciones o
dispersiones separadas de los compuestos del grupo (A) y del grg'
po (B). El oxigeno se puede suministrar tambié&n soplando o inyec

tando oxigeno u _aire durante la preparacién del producto de

nénico como compuesto del grupo (B), dicho compuesto puéde servix
como agente oxidante.
La composicidn de revestimiento se pue&e aplicar
a cualquier superficie interior del reactor que sea propensa a
experimentar la formacidn de acumulacidn. Por ejemplo, se éuede
aplicar a la superficie interior del cuerpo principal del reactor

superficie interior del techo del reactor {que normalmente estd

tema agitador (eje del agitador, paletas) y_las superficies de
proyecciones o pretuberancias existentes en el interior del reac-

tor, tales como tabiques y cubiertas de pozos para termopares.

gdn la invencidn resultan excepcionalmente eficaces a la hora de
rvitar la acumulacién por encima .del nivel de liquido del medio

de polimerizacién del reactor.

revestimiento. Est& presente una quinona o compuesto de tipo qﬁin

-

Puede indicarse que las composiciones de revestimiento usadas se-j .

Si se instala un condensador en una zona del re-
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lexigte lfmite superior alguno en relacibn con el espesor del re-

siguiente, la composicifn se puede depositar en una proborci&n

cipiente de polimerizacién que esté en contacto con la fase gased
sa 0 si se instala fuera del recipiente conectfndose al recipien-
te de polimerizacibn, el condensador, asf como el conducto que
conecta gl condensador con el recipiente de polimerizacién, ten-
dria que ser similarmente tratado.

La composicifn se deposita preferiblemente so-
bre las superficies de forma muy fina. Se puede depositar como
tal o disuelta en algfn disolvente o diluida con un diluyente.

Se :gcomienda gue se deposite en una proporcién de al menos O;lg/
2

m®, 81 la cantidad de revestimiento depositado es inferior a

0,001 g/mz, el efecto del tratamiento no es duradero, pero no
R Y

vestimiento en tanto en cuanto no tenga efecto adverso alguno so-|

bre las propiedades del haluro de polivinilo preparado. Por con-

de, por ejemplo lg/m2 o mis.

Con el fin de fijar ciertas composiciones de es
ta invencibn sobre las superficies de las paredes del recipiente,
se pueden afiadir a dichas composiciones diversos agentes de fija-
cidn. Dichos agentes de fijacibn vienen ejemplificados por los
polimeros naturales y sintéticos, tales como cola, gelatina, de-
rivados de celulosa, alcohol polivinflico y &cido poliacrilico,
polie;ﬁireno; sustancias termoendurecibles tales como resina she-
llac;:resinas fen8licas, resinas alquidicas, resinas epoxi, resi=-
has uretdnicas y aceite para barnizar madera.

Aunque la invencién ha sido descrita haciendo
ééferencia anteriormente a la polimerizacifn de cloruro de vini-
o, es aplicable igqualmente a los monSmeros de haluro de vinilo

en general,

Por el t&rmino "monémeros de haluro de vinilo"
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|de etileno y contienen solo dos &tomos de carbono, LEjemplos de

se quiere dar a entender aquellos monfmeros polimerizables por
radicales libres y que son olefinicamente insaturados en la posi-
cibn alfa y sustituidos por al menos un &tomo de halbdgeno. Estos

mondmeros se eligen preferiblemente entre derivados sustituidos

tales monémeros incluyen cloruro de vinile, bromuro de vinilo,
fluoruro de vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilide-
no, clorotrifluoretileno y tetrafluoretileno, lLa invencidn se
aplica conteniendo fluor o cloro, especialmente cloruro de vini~
lo,

Por el término "polimerizacibn" se quiere dar
a entender tanto la homopolimerizacidn de los mondmeros de halu-
ro de vinilo como la copolimerizacifn entre si o con otros como-
némeros copolimerizables con los mismos., Ejemplos de estos Gl= )
timos incluyen &steres vinflicos tales como acetato de vinilo,
&steres acrilicos tales como acrilato de metilo y metacrilato
de butilo, nitrilos acrilicos tales como acrilonitrilo y metacri-
léto de nitrilo, diésteres insaturados tal como maleato de dieti?
lo, &steres alilicos tal como acetato de alilo, alfa-olefinas ta-
les como etileno y propileno, é&teres vinfilicos y compuestos de
estireno. '

Es preferible aplicar la invencién a la produc-
cién de polimeroé que contienen al menos 50% molar y més particu-
larmente por lo menos 80% molar de unidades derivadas de monéme-
ros de haluro de vinilo, en particular cloruro de vinilo,

' La presente invencidn se puede emplear particu-
larmente en cualquier té&cnica de poliﬁérizacién en donde un mond-
mero o mondmeros se dispersan en forma de gotas en una fase acuosg

liquida. Por ejemplo, se puede emplear para la polimerizacibn en

lemulsién acuosa, en cuyo caso se puede emplear cualguiezrs agunte
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emulsionante adecuado, y en particular un agente emulsionante
ifnico, tal como laurilsulfonato de-sodio o dodecilbencenosulfo-
nato de sodio, y agentes emulsionantes no i6nicos., Igualmente,
es posible usar cualquier iniciador de la polimerizaci®n por ra=-
dicales libres, soluble en agua, y particularmente un persulfato

La invencidn es tambi&n muy aplieable a la po-
limerizacitn en suspensifén y microsuspensibn acuosa.

Se puede usar cualquler agente dispersante ade-
cuado para la polimerizacisn en suspensifn acuosa y en parﬁicu—
rar -s6lidos finamente dispersados, gelatina, acetatos de polivi-
nilos de diversos grados de hidr&lisls, &steres celulbsicos so-
lubles en agua y polivinilpirrolidonag., Estos agentes dispersan-
tes se pueden emplear junto con otros agentes de superficile ac-
tiva, si se desea. La cantidad empleada puede wariar ampliamente
y en general estd comprendida entre 0,05 y 1,5% en peso, calcu-
lado con respecto al agua empleada.

Para la polimerizaeifn en suspensidn acuosa, se
puede emplear cualquier iniciador de polimerizacidn por radica-
les libres adecuado, que sea soluble en el mondmero., Ejemplos de
estos iniciadores incluyen los compuestos peroxi tales como perdl
xido de di-terchutilo, perdxido de lauroilo y perdxido de acetil
ciclohexilsulfonilo, compuestos azo tales como azo-bis-isobuti-
ronitrilo y 2,2'—azo;bis-2,4-dimetilvaleronitrilo y alquilos de
boro, Iniciadores de polimerizacidén por radicales libres, solu-
bles en monémeros, que son particulérmente adecuados para utili-
zarse en el proceso de polimerizacibn segtn la invencidn, son
los peroxidicarbonatos de dialquilo cuyos radicales alquilo con-
tienen hasta 20 dtomos de carbono, tales como peroxidicarbonato

de dietilo, peroxidicarbonato de diisopropilo y peroxidicarbona-

to de dicetilo, peroxidicarbonatos de dicicloalquilo tal como
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peroxidicarbonato de bis(4-terc-butilciclohexilo) y compuestos
azo tales como 2,2"-azo-bis-2,4-dimetilvalero nitrilo y azo-bis-
isobutironitrilo. Estos iniciadores se pueden emplear en cantida-
des convencionales/ en general de 0/01 a 1% en peso, calculado
con respecto al mondmero.

La polimerizacion en dispersion acuosa homogeniza-
da, conocida a veces como polimerizacién en microsuspensién/ com-
prende homogenizar mecanicamente una dispersion acuosa del mono-
mero o monémeros en presencia de un agente de superficie activa
(por ejemplo sometiéndola a una accion de esfuerzo cortante vio-
lenta en un molino coloidal) y polimerizando la dispersién homo-

genizada en presencia de un iniciador que es soluble en los mo-

Los agentes emulsionantes e iniciadores solubles
en mondmeros/ convencionales/ pueden emplearse para la polimeri-
zacion en microsuspension/ tales como, por ejemplo/ un agente
emulsionante,cationico similar al dodecilbencenosulfonato sédico,
e iniciadores de tipo peréxido de dialconoil0/ por ejemplo peré-
xido de lauroilo.

Ademas de los agentes emulsionantes o dispersantes
e iniciadores, las dispersiones acuosas (es decir, suspensiones,
microsuspensiones y emulsiones) pueden contener uno o mas aditi-
vos que se utilizan frecuentemente en procesos convencionales
para la polimerizacion en dispersiéon acuosa. Ejemplos d'e tales
aditivos incluyen reguladores del tamafio de particula, regulado-
res del peso molecular, estabilizantes, plastificantes, agentes
colorantes, agentes reforzantes y auxiliares del procesado.

Las condiciones operativas para la polimerizacioén
segun la presente invencién, pueden ser las utilizadas normalmen-

te. Por ejemplo, en el caso de la polimerizacion de cloruro de
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ga con agua examinindose la deposicién firme del polfmero en el

vinilo, la temperatura de polimerizacifn es en general de 40 a
75°C-siendo la presibn generalmente inferior a 15 Kg/cm?.

La présente invencién se ilustra ahora por los si-
guientes ejemplos. Slavo cuando se indique lo contrario, todas
las partes y porcentajes son en peso.

EJEMPLO XI.~-

BEste ejemplo comparativo describe un proceso con-
vencional usado como control en comparacifn con el proceso'mejo-
rado de la invencisn. Un reactor en forma de un recipiente 'a pre-
sién de acero inoxidable, de 7 litros de capacidad nominal, equi
pade con mediog de.calenéamiento y refrigeracibn, se carga con

3.500 ml de agua desmineralizada, 2,4 g de un catalizador de

peroxidicarbonato y 1,75 ¢ de alcohol polivinilico (acetato de pg

v

livinilo parcialmente hidrolizédo). El contenido del recipiente
se agita y el aire sé separa por evacuacidn, Al recipiente eva-
cuado se afiaden 3,000 g del monémero de cloruro de vinilo y el
contenido se calienta a 56°C. La temperétura se mantiene hasta
que la calda de presidn indica el final de la reaccidn de polime-
rizacién.

El gas residual se ventila, cayendo la lechada de
cloruro de polivinilo en agua a través de una vidlvula situada en

el fondo., Se abre la tapa y el polimero suelto restante se enjua-

interior del recipiente.

Se encuentra un depbsito de polimero firmemente
unido a la pared, al eje del agitador y al pozo del termSmetro.
La acumulacién es particularmente prominente en los contornos del
contacto liquido-gas.

Para separar el depﬁsito'es necesario el empleo de

una rasqueta. El dep6sito sobre el eje del agitador y sobre las
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paletas del agitador, es particularmente dificil de eliminar,
siendo necesario utilizar un Eincel con un golpe'suave de marti-
1llo para eliminar porciones particularmente duras de la acumula~-
cién, ‘

El peso total del dep8sito constituye el 0,63 del
mondmero de ¢loruro de vinilo cargado al recipiente a ?resién.
EJEMPLO II.~ N

El reactor del ejemplo 1 se limpia totalmente y
se lleva de nuevo a cabo la polimerizacidn de cloruro de vinilo
en la forma descrita en el ejemplo 1, excepto gue antes de proce-
der a la carga de los reactantes en el reactor todas las super-
ficies internas, que habian sido limpiadas de acumulacifn, se re-
visten con una composicién segn la invencidn. Las superficies
internas (paredes, paletas del agitador y eje del agitador, pro-
tuberancias, etc.) se calientan a una temperatura de unos 30°C y
Se revisten con una solucifn que contiene 1,5 g de hidroquinona
Yy 1,5 g de tricetilentetraamina en un disolvente compuesto de
70 g de etancl y 30 g de agua. El revestimiento se calienta en-
tonces a una temperatura de unos 90°C de un periodo de 30 minutos,
seguido por un enjuagado con agua fria, El reactor de polimeriza-
cifn se carga entonces del modo normal en la forma descrita en
el ejemplo 1, 7

Al término de la reacciéﬁ, se eliminan 1,4 g de acy~
mulacidn. Esta cantidad es equivalente a 0,0467 % del monbmero
inigial cargado al reactor.,

EJEMPIO IIXI,.~-

Se calienta a una temperatura de 90°C aproximada-

mente el reactor usado en el ejemplo 1 y el cual no contiene com-

posicibén de revestimiento segfin la invencién y que habia sido

limpiado. Se preparan dos soluciones: la solucién (1) consistente

e
ik
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en 0,4 g de tetraetilenpentamina, 0,25 g de p-fenilendiamina y
0,7 g de &cido p~aminobenzoico disueltos en 75 g de etanol; la
solucibn (2) consistia en 2 g de salicilaldehido, 0,5 g de piro-
galol vy 2 g de hidroquinona disuelta en 45 g de una mezcla de
etanol/agua 1l:1, Se mezclan las soluciones (1) y (2) y la mezcla
resultante se pulveriza inmediatamente sobre las superficies in-

ternas del reactor. El revestimianto se somete a coccifn durante

superficies revestidas se enfrian y enjuagan con agua fria.

E]l reactor se carga entonces con 3.600 ml de agua
desmineralizada, 1,8 g de peroxidicarbonato de di(terc~butilci-
clohexilo), 0,13 g de 2,2'=azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo),
1,6 g de alcohol polivinflico (acetato de polivinilo parcialmen-
te hidrolizado) y 2,5 g de ftalato de dialilo. El1 contenido del
reactor se agita y se extrae el aire del reactor mediante bom-
beo. Se afaden 2,500 g de monémero de cloruro de vinilo, se ca-
lienta el contenido del reactor a una temperatura de 56°C y la
polimerifzacidn del mondmero se efectua en la forma descrita en
el ejemplo 1.

Una vez terminada la polimerizacibn, se inspeccio-
nan las superficies intexnas del reactor, encontréndose limpias
y pricticamente libres de acumulacién.

EJEMPLO IV.-

Se preparan dos soluciones con las siguientes com-

posiciones:
(1) Agua 50 g
Etanol 50 g
Tetraetilenpentamina 2,4 g

p-fenilendiamina 3,6 g
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(2) Agua 50 g
Etanol 50¢g
Pirogalol 2,4 ¢
Hidroquinona 3,6 g,

Las dos soluciones se mezclan y se dejan:}eposar
a temperatura ambiente durante 40 minutos, en cuyo tié&po se
forma un color marrén fuerte, El reactor usado en el ejemplo 1
se limpia cuidadosamente y totalmente y se calienta a unos 50-70fC.
La.solucién preparada anteriormente se aplica a brocha sobre to-
das las superficies internas, para dar un revestimiento de color
marrdén. El reactor se calienta a unos 80-90°C durante 30 minutos
v las superficies revestidas se enjuagan entonces con agua fria.
Después de este enjuagado, el revestimiento tenia la apariencia
de una pelicula fina de color marrdn gris&ceo.

Se lleva a cabo en el reactor una reaccidn de poli=
merizacidn en la forma descrita en el ejemplo 1. Después de la
separacidn del cloruro de polivinilo, el reactor se enjuagé con
agua y se preparan tres lotes mas de cloruro de poliwvinilo del
mismo modo. El revestimiento sobre las superficies internas no
se modifica nd altera en ningfin modo. i;

Después de la duarta polimerizacién, las superfi-
cies internas del reactor se inspeccionan cuidadosamente, Las su-
perficies internas de las paredes del reactor eran oscuras y se
encontraban manchadas, pero completamente libres de acumulacidn.
La superficie interna de la tapa estaba manchada de forma andlo-
ga y aproximadamente un cuarto del &rea superficial estaba cubier
o por una peliéula delgada de acumulébién con una ligera costra
formaaa alrededor del casquillo central del agitador, El eje del

agitador estaba libre de acumulacidén, presentdndose cierta peli-

icula de acumulacién sobre la paleta. Bl peso total de acumulacidn

Y]
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ta un 0,06 % del mondmexro total cargado.
EJEMPLO V.-

Se preparan dos soluciones con las siguientes compo-

siciones:
(1) Agua 50 g
P-fenileéndiamina 2 g
(2) agua 50 g
Hidroquinona 2 g

Laé dos soluciones se mezclan y se burbujea aire a
través de la mezcla durante 40 minutos. ILn el mezclado iniciai
se forma un precipitado de colar rosa salmbn que oscurece éradual
mente duranfe dicho periodo. El precipita&o se separa por filtra-
cifn y se almacena como un "lodo" mojado.
Se disuelven 2 g de este lodo en 50 g de una solucién
preparada a partir de 40 g de agua, 50 g de etanol y 10 g de so-
lucidn acuosa al 10% de hidrdxido s@dico. Esta solucién de color
marrdén oscuro se utiliza para revestir las superficies internas
limpias y frias del reactor usado en el ejemplo 1. Ll exceso de
soluéién se separa por enjuagado con agua, para dejar una pelicu-~
la muy fina de color dorado que recubre la totalidad de las super
fiéies internas del reactor.
Se llevan a cabo 4 polimerizaciones consecutivas en la
forma descrita en el ejemplo 4, examindndose cuidadosamente a
continuacidn las superficies internas. Estas superficies estaban
limpias y brillantes, salvo cierta acumulacidn fina en pelfcula
xistente sobre la tapa y paleta, y una acumulacién alrededor del
Eje del agitador en la parte situada por encima de la superficie

del liquido. El peso total de acumulacifn eliminada por la ulte-

separado a continuacifn por limpieza,, fue de 7 g lo cual represen

T

rior limpleza fue de 8 g lo que representa el 0,07% del mondmero
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total cargado.

Se disuelven 0,5 g de naftoquinona y 0,35 g de trieti-
lentetramina, en este orden, en 50 g de etanol y la solucidn se
pinta sobre las superficies internas limpias y calenta@as (70°C)
del reactor usado en el ejemplo 1. El reactor se calienta a unos
80~90°C durante 30 minutos y se enjuaga luego con agua fria,

Después de la polimerizacibn de 3.000 g de cloruro de
vinilo en el reactor descrito en el ejemplo 1, las superficies
internas se examinan y limpian. Las superficies internaé'de las
paredes y tapa estaban limpias y brillantes mientras que el eje
del agitador tenia un revestimiento moderado de acumulacidn.

EJEMPLO VIII.=-

Se repite el procedimiento del ejemplo 3, excepto que
las soluciones (1) y (2) se preparan como sigue:

Solucidn (1)

Tetraetilenpentamina 0,4 g
p~Penilendiamina 0,5 ¢
Acido p-aminobenzoice 0,2 ¢g -
Agua 52,5 g &
Etanol _ 0,5 ¢

Solucidn (2)

Salicilaldehido 0,2 g
Pirogalol 0,3 g
Hidroquinona 0,5 g
Agua 45 g.

Una vez terminada la reaccién de polimerizacibn se
examinan las superficies internas. Las paredes estaban limpias

y brillantes y la tapa y paleta del agitador estaban parcialmente

cubiertas con una pelicula delgada de acumulacién., El peso de
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= REIVINDICACIONES -

1.~ Procedimiento para 1la polimerizacitn de monb-
meros de haluro de vinilo en dispersifén acuosa, caracterizado

porque la polimerizacidn se efectua en un reactor que tiene una

¥

composicidbn de revestimiento depositada solre sus superficies in
ternas, omprendiendo dicha composicidn de revestimiento el pro-

ducto de reaccibn de al menos un compuesto elegido entre aminas

aromiticos sustituidos con grupos oxi y compuestos de tipo qui-
nénico.

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca-

rior a llo0¢C.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacibén 2, ca-
racterizado porgue la temperatura es la-ambiente..

4.~ Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porque las aminas:monoméri-

cas son monoalquilaminas, dialquilaminas, aminas aromdticas y se
cuniarias y poliaminas alifdticas y aromidticas.

5.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 4, cara

1o

terizado porque las aminas monoméricas son p-toluidina, &acido
p-aminobenzoico, fenotiazina, difenilamina, p~fenilendiamina,
trietilentetramina y tetraetilenpentamina; los compuestos arocmé-
ticos sustituidos con grupos oxi son hidroquinona,‘fenol y feno-
les meta- y para- sustituidos,cresoles, p-terbutilacetol , &dcido
picrico, pirogalol, salicilaldehido y resorcinol; y los compues-
tos de tipo quindnico son benzoquinogﬁ y benzoquinona sustituida
y naftoguinona.

6.~ Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porque las aminas monoméricgs
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son p-fenilendiamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina y
&cido p-aminobenzoico; los compuestos aromiticos sustituidos con
grupos oxi y los compuestos de tipo quinfnico son hidroquinona,
salicilaldehido, pirogalol y naftoquineona,

7.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei=-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque para preparar la
composicibn de revestimiento se usan al menos dos aminas monomé-~
ricas, .

8.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porgue al menos una de las aminas monomé&ricas es una
amina aliffitica.

9.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se eligen al meno
dos compuestos entre los compuestos aromiticos sustituidos con
grupos oxi y compuestos de tipo quinénico.

10.; Procedimiento segtin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque las aminas monom&ricas
son p~fenilendiamina y tetraetilenpentamina. .

11.- Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los compuestos aromiti-
cos sustituidos con grupos oxi y los compuestos de tipo quindnied
son hidroquinona-y pirogalol. )

12,~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los compuestos elegidod
sen p-fenilendiamina e hidroquinona.

13.- Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaéiones la 3, é;racterizado porque los compuestos elegidos
son trietilentetramina y naftoquinona.

14.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 3, caracterizado porgue los compuestos elegidos

e b B b’ L D 1 ves ek om e e e e i Zram e s+ e ot
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son p-fenilendiamina, tetraetilenpentamina, hidroquinona y piro-
galol.

15. - Procedimiento segun cualquiera de las
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los compuestos elegidos
son p-fenilendiamina, tetraetilenpentamina, &cido p-aminobenzoicc,
hidroquinona, pirogalol y salicilaldehido.

16. - Procedimiento segun cualquiera de las
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la relacion del pe
so de cualquier compuesto elegido con respecto al peso total de
compuestos elegidos es del orden de 1:100 a 3:4.

17. - Procedimiento segun cualquiera de las
vindicaciones 1 a 15, caracterizado porque la reaccion se efectiua
en presencia de oxigeno o de un agente oxidante.

18. - Procedimiento segun la reivindicacioén
caracterizado porque el oxigeno se deriva del aire.

19. - Procedimiento segun cualquiera denlas
dicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn .= efectla
en presencia de un alcali inorganico.

20. - Procedimiento segun la reivindicacion
caracterizado porque el alcali inorganico se elige entre carbona-
tos de metal alcalino e hidroxidos de metal alcalino y de amonio.

21. - Procedimiento segin la reivindicacioén
racterizado porque el alcali inorganico es hidroxido sédico o po-
téasico.

22. - Procedimiento segun cualquiera de las
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la composicién de
revestimiento se aplica a las superficies internas del reactor en
dispersién o solucion en un medio vehiculo liquido que se evapora
para dejar una composicidén adherente.

23. - Procedimiento segun cualquiera de las reivinL

17,

reiv

19,

20,
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dicaciones 1 a 18, caracterizado porque la composicibn de reves-

timiento se disuelve en una solucidn acuosa que contiene un 8lca-

1li inor§anico y la solucibn resultante se aplica a las'superfi-
cies internas del reactor a temperatura ambiente.

24.= Procedimiento segtin la reivindicacién 23, ca-
racterizado porque el 8lcali inorginico se elige entre hidréxido
sé6dico vy potésico.

25,~ Procedimiento segfin cualquiéra de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porgue el monfmero de halurg
de vinilo polimerizado es cloruro de vinilo.

26.~ Procedimiento para la polimerizacién de mond-
meros de haluro de vinilo en dispersifn acuosa, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta ﬂemoria consta de 22 hojas escritas a miquina

por una sola cara.

Madrid, - k nm M

ICI AUSTRALIA TED.
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