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El presente invento se refiere a wn nrocedimiento

~para la polimerizacidn en dispersidén ecuoss de mondmeros

vinilicoé hélogeﬁa&os'%ales éomo élofuro'de ﬁinilo.

Habitualmente, los mondémeros vinilicoé halogena~
dos son polimerizados en forma de gotitas dispersadas en
agua gracias a wna agitacién mecénica y a la presenciz de
agentes de dispersidn (agentes‘dispérsantes 0 emulsionan-
tes),'a la intervencidn de iniciadores de polimerizacidén
liposolubles (polimerizacidén en suspensidén) o hidrosolu-
bles (golimefizacidn en emulsidén). Ia polimcrizaéién se
efectfa en general segin un procedimiento discontinuo en
reactores de cuba ae acero provistos de‘un agitador de pa~
las yleventualﬁente deflectores;

En estas {técnicas de polimerizacién convencional
Yy més particularmente'en la polimerizacidn en éuspensidn,
se forman durante la poiimerizacién depdsitos sdélidos de

polimero, generalmente llamados "costras", que se adhieren

fuertemente a las superficies internas de los reactores

(cubas; agitadores, deflectores). Generalmente este fend-
neno se designa con el nombre de "iﬁcrusﬁacién" o “forma~
cidén de costras".

Ta incrustacién es extremadamente nefasta. In
efeéto, las costras que recubren el interior de la cuba
disminuyen la cantidad de calorias que es posible evacuar

por el fluido portador de calor que circula en la doble

‘envolvente, De ello resulbta que la productividad se encuen

tra disminuida pues se estéd obligado a ubilizar velocida-
!

des de polimerizacidn menores para que no haya incrusta-

‘eibn.

. Ademés,ocurre frecueritemente que durante la poli-
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nerisacién las costras se desprenden parcialmenie y conta~

)

minan los polimeros obtenidos gque contienen entonces nédulos
infusibleé que provienenrde las oosﬁrés, ooﬁﬁnmente 1lama~
dos "ojos de pez".

Por tanto, la incrustacién, gue se produce siem-
pre de forma irregular, hace mds diffcil conduecir y contro-
lariloé ciclos de polimerizacidn,

Bvidentemente, os habitual limpicr las superficies
internas de los reactores después de cada ciclo de polime-
rizacién., Esta'liﬁpieza se hace a menudo manualmente pero
existen tambiZn téenicas nés evolﬁcionadas, que emplesn di-
golventes éalienteﬁ o dispositivos que proyeciar chorros
de agua a gren &elopidad. Sin embargo, este limpleza es
slenpre wa operacién penosa, costosa de mano de obra, de
energla ¥y materin, que inmoviliza mucho tiempo el reactor
de polimerizacidn.

Por esto se ha intentado evitar que se produzca
la incrustacﬁap afindiendo 2l medio de polimerizacidbn di-
versos aditivos que tienen un efecto inhibidor sobre la
incrustacién, Por esto en la patente briténica 1.291..145
presentada el 7~9-1970,a nombre de SHINETSU CLEM CO, se
propone tratar las paredes internas de los reactores des—
tinados a la polimerizacidn en suspensidn acuvosa de cloru-
ro de vinilo con compuestos orgénioos tales como compues-
tos orgénicos nitrogenados. Con el fin de mejorar la efi-
cacia del tratamiento, se incorporan ademés estos mismos
compuéstos'al medio de polimerizacién. Entre ios compu.es~

tos orgénicos nitrogenados, se citan compuestos tan diver-

“sos como. el azobénceno, nitrobenceno, nitrosobencena, pi-

razina, piridins, tiszina, oxazina y etanolamina. Adends
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de que el tra Lamwonto previo de las pavcdes afecta a la
_productividad de las instalaciones de polimerizacién, la
eficacia del trata smiento no ee ﬂeneralmento motal,

Ia Sociedad solicitante ha encontrado shora
procedimien»o sencillo y eflcaz para reducir la 1ncrusta—
cién de los rea ctore° uLlleaaos en la polimerizacidn en
dispersingacudsa de mondmeros vinflicos halogenados, Ls~
te procedimicento resulta dé la éeleccién de wna clase de
COmpuestos org anlco nitrogenados que poseen una eficacia
mejorada ¥y que ‘permitenespaciar mucho mds las llmplezas
del reactor.

El presente invento se refiere pués a un procedi-
miento para la polimerizacién en dispersidn acubsa de moné-
meros vinil icos halogenados con la intervencidn de inicia~-
dores de polimerizacidn de radicales en presencia de una
cantidad eficaz de -un inhibidor de incrustacién derivado
de ﬁn compuesto orgénico nitrogenado eﬁ el gue el inhibi-
dor de incrusbacidn se elige eritre los cétiqnes de piridi-
nio.

Por cationes de piridinio, la Sociedad solicitan~
te entiende que se designan los cabtiones monovalentes de
compuestos orgénicos nitrogenados que poseen en su molé~
cula wn micleo piridina cuyo duomo de nitrdgeno estd uni-
do por un enlace semipolar con un Abomo de hidrdgeno o un
radical alcohilo,

. Los cationes utilizados como inhibidores de in-

crustacién segin el presente invento pueden derivarse pues

de cualquier compuesto orginico nitrogenado que comprenda

-en su-molécula un, nﬁcleo de plrldlna, suStltuldo 0 no.

Como egemplo de tales compuestos orgénlcos nltro—"
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genados, se pueden cibtar la piridina, alcohilpiridinas, emi

xipiridinas y hélogenopiridi@as.

En el caso en el que el nicleo de piridina esté
sugtituvido, se obtienen los mejores resuvltados con los sus-
tituyentes que son donadores de electrones por efecto induc
tor, tales como por ejemplo grupos alcohile y tiol y mds
particularmente incluso con grupos alcohilo cue contienen
de 1 a 4 &tomos de carbono.

| Log ejemplos de compuestos orginicos nitrogenados
de los cuaies se derivan los cationes prefeorides seglin el
presente invento comprenden pues la piridina y las alcohil-
piridinas tales como monometilpiridinas (picolines), dime-
tilpiridinas (lutidines), trimetilpiridines, monometilmonoe-
tilpiridinés, mononmetildietilpiridinas, propilpiridinas y
butilpiridinas.

De todos los caticmes utilizables segin el presente
invento losmds eficaces son los derivados de la piridina y
de las alcohilpiridinas cuyos grupos alcohilo son grupos
metilo. Entre los derivados de sustitueidn metilados de la
piridina, se prefieren las dimetilpiridinas. Como ejemplos
de tales compuestos, se pueden'citar 2,3;dimeti1piridina
(2,3-1lutidina), 2,4-dimetilpiridina (2,4-lutidina), 2,5-di-
mebilpiridina (2,5-lutidina), 2,6~dimefilpiridina (2,6-lu-
tidina), 3,4-dimetilpiridina (3,4~lutidina) y 3,5-dimetilpi~
ridina (3,5-lutidina), Una dimetilpiridina més particular-
mente preferida es la 3,5-dimetilpiriding también llamada
3,5-1lutidina.

Una.primeralclase_dpipétiones muylparti¢ulaxmen;'

te preferidos comprende por tanto los cationes derivados de
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‘13. piridina y de lag ulmemlplmdww, mis parbicularmente -
Fincluso de la 3 5-d3.me bllpJ.r'J.d:Lna, cayo dtomo de nn:c‘égono
ael miclpo de plrldll"a est4 unido por un erlqce semipol ar
(o dativo) con un &bomo de hidrdgeno» Estos cabiones que se
5 1 designan habi'bﬁalmen“be con el nombre de piridinio, respec-

]

tivamente lutidinio, responden a las férmulas generales:

H .
N ¥
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D

10 . HyC

Una segunda clase de catlones mds particularmente
prefexidos comprende los cationes derivados de la piridina
¥ de las c'lime'tii;‘:iridinas,' més pafticularmenﬁe incluso las
3,5-dimetilpiridina, cuyo 4tomo de nitrdgeno de micleo de
15 piridina es‘sé, unido por vn enlace semipolar con un grupo
alcohilo lineal que contiene de 1 a 16 Atomos de carbono y

que responde a las férmulas generales:

R - R
50 v @
20 - Gy
HiC

en las que R representa un grupo alcohilo lineal que con~
‘l:iéne de 1 a 16 Atomos de carbono. Entre estos Gltimos ca-
tiones, se iorefiefcen aqueilos en los que el grupo alcohilo
25 lineal contiere’'de 8 a 14 4tomos de carbono, y més parti~
‘cularmente de 10 a 12 4tomos de carbono, Los cationes més
particularmente preferidos per’cenecien'bes a la segunda cla-
sé de ca,'biones gon los ca'blones demgaados ha bl‘bualmente conl

e1 nombwe lnlaurllnimdmlo, resPecﬂlvamen Ge 1 dec11-3,)-

230 7 "dlﬂlOL.’L.Lp'L cldmn_o 0 J.ncJuso l-aec;'ll—-3 -'luuldlnlo.
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Entre todos los cationes utilizables segin el pre-
—sente invento aquellos en los que el 4bomo de nitrdgeno
estd unido pbr un enlace semipoiér con wn grﬁpo elecohilo
-1inea1-son genefalmente los nibs eficaces,

Los catiohesAﬁarticulazmente preferidos son pues
los cationes piridinio, 3,5-~luiidinio, l-laurilpiridinio
vy de l-decil-3,5-lutidinio, Entre estos, se prefieren los
cationes l-laurilpiridinio y 1-deeil-3,5-lubidinio.

. Lds'caﬁiones.pueden emplearse en el procedimiento
segfn ol presente invento en forma de cualauier compuesto
que Sea sqiuBle en agua y genere cen ella cationes piridi-
nio. Habituaimente, log cationes se emplean en forme de sa-
les de piridinio. For sales de piridinio, la 3ociedad so-
licitanve entiende'éue se designan los compuestos resul-
tantes de la interaccidn de la piridina o de sus derivados
de sustitucidn y un 4cido mineral fuerte tal como &cido
sulfdrico, 4cido nitrico, 4cido clorhidrico, ete, B par-
ticular se pueden introducir las sales de piridinio en el
medio acuoso de volimerizacibn o incluso fabricarles:in si-
fu por puesta en contacto en el agua Ge polimerizacién de
piridina o derivados de sustitucidn de la piridina y 4ci-
dos minerales Tuertes tales como los definidos antes.

N Segfn un modo de realizacibn preferido; se emplea
el inhibidor de incrustacidn introduciéndolo en forma de
una sal de piridinioc en ague destinada a la polimerizacién,
“ ' TLa Sociedad solicitente ha observado que la natu~

raleza de 1os aniones introducidos al mismo tiempo que los

cationes de piridinio puede ejercer cierta influencia so-

{- bre la eficacia del proéedimiento segin, el invento., A este

respecto, se obtienen los mejores resultados con ‘cloruros
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ée piridinio cuyo uso por consiguientie se prefiere.
B Igualmen ;e 1a Seciedad solicitante ha obsérvado
que e14ﬁ0ﬂento en ¢l que se introducen o se formen in si-
v los cationes ubilizablos r'o"L’m el procedimiento del in-—
vento no tiene tampoco importancia. .

Bn general, la polimerizacién de los mondmeros vi-
nilicos hélogenédos se resliza en discontinuo segin los ci-
clos en los que se comienza por introducir agua, a conbi-
nuacién los diferentes compuestos del medio de reaccién
(agentes d;sﬁeréantes o'emﬁlsionantes, iniciadores, mond-
neros, ete.). Segin un modo de realizacidn pfeferido del
invento, el inhibidor de incrustacién se introduce en el me-
dio de polimerizacidn éntes de cuaiquier monémero vinflico
hqlogevamo- obtenién aose los mejores resultadoo cuando se
introduce igualmente antes de cualquier iniciador. Para ha-
cer esto, es suficiente aﬁadir el inhividor de formacidn
de costras después que se ha ;ntroauoldo el agua, event u,l—
mente al mismo tiempo que los arentes dispersantes o en ul—
sionantes.

Tembién se puede introduvecir el inhibidor de in-
erustacién en el medio de polimérizacién en varias veces a
lo largo de la polimerizacién o en continuo.

' Para provocar el conlenzo de la polimerizecidn,
el medio de polimerizacidén se calienta, por ejemplo por
nedio de fluido portador de calor que circuls en la doble
;nvolvente'de la que estén provista habitualmente los reace
tores, Preferibleménte; el inhiﬂidor de incrustacién se in-
troduce en el medio de pollmerlaacldn antes dn comenzar el

,calontamlento.-u~”

Cuando lq nollmcrlzac"én se reallza en conbfmuo,
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el inhibider de incrustacibn se introduce preferiblemente

también en continuo en el medio de polimerizacién.

Las cunbidades de inhibidor de incrustacidn emplég
das pueden ﬁariar en gran medida, principalmente en funcidén
de la nqLurmleua de ]Ou mondmeros y del estado de las su- '
perficies internas de los :eactores utilizados, In general,
se utiliza uwna cantidad de inhibidor de incrustecidn bal
gue ‘el medio de poliﬁerizacidn contienc al menos 0,1 ppm
con relacidén al agua. Preferiblemente, el medic de poli-
merizacidén contiene- al menos L ppm de inhibidor cén relg-
¢idn al agﬁa.xbos mejores resultados se obtienén cuando el
medio de jo;imerizacidn contiene al menos 5 ppm de inhibi-
dor de incrustecidn con relacibn al agua.

No hay incunveniente en ubilizar oantidades eleva~
das de inhibidor de incrustacidn, Sin embargo, en general
es inUtil sobrepasar en ¢l medio de polimerizacidn wn con-
tenido igual a 10,000 ppm de inhibidor de incrustacidén con
relacidn al aéua. lids a menudo, es suficiente wn conteni-
do igual como fmcho a 1000 ppm. Ho la casi totalidad de los
casos, es ampliamente suficiente un contenido igual como
raucho a 100 ppm. Habitualmente, no se sobrepasa un conte-
nido como mucho igual a 50 ppa.

Seglim wn modo de realizacidn preferida del inven-
to, se utilizan aproximadamente 5 a 50 ppm, ¥y wés particu~

larmente aproximadamente 5 a 25 ppm, de inhibidor de in-

‘crustacidn con relacidn al agua nresenLe en el medio de

polimerizacién.

Se ha observado que ung cierta centidad de inhi-

,bldor ae inerus tacldn es absorbado por 1ab suncrfles e~

'téllcaO 1nternao de 105 rea ctores de’ pollmer¢¢aCL6n. Es por
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esto por lo que se prefiere que el medic ¢c¢ polimerizacidn
*contenga una cantldad de innibidor de incrustacidén al me-
nos igual a 1 mg pov netro cuaurado de superiicie metdlica

interna, y preferiblemente al menos 5 mgAnz. Igualmente

i{por este hecho, ung cierta cantidad de inhibidor de incrus-

tacidén puede quedar absorbido sbbre las superficies metali-~
cas internas de 108 reactores al final de un ciclo de poli-
merizacién ¥ ejercer sus efectos dufante el ciclo siguien-
te. Se puede tener en cuenta esta cantidad y reducir la
cantidad sfladida durante el ciclo siguiente.
kEi“pIOcedimiento segin el invento se aplica a lab

polimerizacién de mondmeros vinilicos halogenadoéa Por mo~
némeros vinilicos halogenados, se intenta que se designen
t0d0s los monémeros polimerizables por polimerizacién de ra~
dicales que poseen wna insaturacién olefinica teminal ¥y
ustituidos con al menos un haldgeno. Preferibdlemente, es-
tos mondmeros se eligen entre lds derivados sustituidos del
etileno y no contienen més que dos &tomos de carbono, Como
ejempios'de tales mondmeros, se puede citar cloxruro de vi-
nilo, bromuro de vinilo, fluorure de vinilo, cloruro de vi-
nlllueno, fluvoruro de vinilideno, clorot vlfluoroetlleno y
tetrafluoroetileno. EL invento se aplica preferiblemente a
la ﬁolimerizacidn de mondmeros Vinilicoé flvorados y clora~
dosr Conviene particularmente bien parsa volimeriZar los no-
némeros vinilicos clorados y més especialmente el cloruro
de vinilo., | |

Por polimerizacidn, se intenta que se designen

tento la homonollmer12a016n de mondmeros ae vinilicos ha-~

locenaaos como su copollmerlzac16n enbre elloa o con, otrog

) monémeros cop011merlzables con elloso Cono egemplo ae esuos




10

25

30
200278

2

10

Hoja nam,

Wltimos, se pueden citar los ésteres vinflicos tales como

~ocetato de Vinilo, éstéres acrilicos tales como acrilato

de maetilo y netacrll to de glicidilo, nltr os naaburqdou'
tales cono acrilonitrilo ¥ metacrllonltr;lo, diésteres in-
gsatvrados bales como maleato de dibutilo, ésteres alflicos
tales como acctato de olilo, amidas insaturadas tales como
acrilanida, dermvmdos es blrénlcOa v X ~olefinag tales como
cetileno y propileno.

Sin embargo, el invente se aplica preferiblemente
o la fabricacidn de polimeros que conbienen al menos 505
en moles, y més particulamente al menos 80% en moles, de
wnidndes derivadas de mondmeros vinilicos halpgenados en
su molécula.

El invento se aplica tanto a la fabricdcién de co=-
polimeros estéticos como a la de copolimeros de blooue o
injertados.

Se puede wbilizar el procedimiento segin el inven-
to en todas ias técenicas de polimerizacidén en las que los
monémeros vinflicos halogenados estén dispersados en forma
Ge gotitas en .uma fase acuosa llguida. En paiticular, se
puede ubilizar en la polimerizaeidn en emulsidn acuosa. BEa
este caso, se utiliza ventajosamente como agente de disper-
sidn de los agentes emulsionantes usuales no idnicos. Tam-~
bién se puede utilizar cualquier iniciador de polimeriza-
cién de radicales hidrqsoluble ¥ en particular los persul-
fatos, |

Sin embargo,.el problema de incrustacidﬁ se plen-
tea de mancra partlcvlaxmente aguda en 1as téenicas de po—

llncr1?a016n en sus analdn -acuosa y.en mlorosuSQen316n, en

la“ qUe sc emblean 1n1c1adores de pol:merlzacién 11posolu~'




P~

10

15

20

25

-30

200278

Heaja nam.

s ()

En la p011merwza016n en suspens i6n, se utilizan
genera Tmenta como aaenhes de dis ner31dn, agdﬁ%es 613pérﬁan~
tes conven01onales tales como gdlidos finamente dispersados,
gelatinas, éteres celuldsicos solubles en agua, polimeros
sintéticos como los poliacetatos de vinilo parcizlmente sa-
ponificados, polivinilpirrolidona, copolimeros de acetabo
de %inilo y enhidrido maleico'y sus mezeclas. Tenbién se

puede empleav al mismo tiempo que los agentes dispersan-—

~

tes, afentea Lenoloactlvos. La cantidad de agente disper—
santbe empleada,varia en general eatre 0,5 y 31,5 por 1000
eri peso con .relacién al agua.

En la pollncrlzac;én en microsuspensidn, tanbién
1lamada a veces dlspcr sién acuosa homogeneizada, se reali-
za una emulsidn de gotitas de mondmeros, gracias a vne agi-
tacidn mecénica potente y habituvalmente a la presencia de
agentes emulsionantes anidnicos tales como bencilsulfona-
to y dpdecilbéncenosulfonato de sodio, y se reeliza la po-
1imerizacidn‘con la intervencién de iniciadores liposolu-
bles.

Pueée utilizarse en la polimerizacidn en suspen-
sidn 0 en microsﬁspensidn cualquier iniciadon liposoluble,
Comé ejempios, se yueden citar los peréxi&os t2les como e~
réxido de di~terciobutilo, peréxido de lauroilo y perdxido
de acetilciclohexilsulfonilo, compuestos azoicos tales co-
ﬁo azé»bis—isobutironitrilo ¥y azo-bis-~2,4-dimectilvaleroni-
trilo, peroxidicérbonatos de dialcohilos tales como peroxi-

dicarbonatos de. dietilo,.diisonropilo, diciclohexilo ¥y di~

':tev01oﬂbuL1101clohex1lo, y wlcohllborou. By general, estoa

iniciadores se emplenn a rdzén de O 01 ) l% en pe%o con re-
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lacidn a los mondmeros,
~ Es particulamente ventajoso aplicar el nrocedi-
miento segin el dnvento a'la polimerizacién en susvensidn

acuosa, y més particularmente inecluso a la polimerizacidn

en suspensidn acuoss con la intervencidn de peroxidicarbo-
natos de dialcohilo, solos o mezclados con oiros iniciado-
res oleosolubles. Ventajosamente, se utilizan peroxidicar-
bonatgs de dialéohilo cuyos radicales aioohilo, diferentes
o idénticos y eventualmente sustituidos, por ejemplo con
&bomos de haldgéno, contienen de 1 a 6 4tomos de carbono ¥y
preferiblenente de 1 a 4 &tomos de carbono, ﬁn peroxidicar-
bonato muy particuiarmente preferido es peroxidicarbonato
de dietilo, ‘ .

Ademds de los agentes dispersantes y los iniciado-
res, el medio de poliﬁerizacién puede comprender tambidn
diversog gditivos normalmente empleados en las técnicas con-
vencionales de polimerizacidn en dispexsidn acuosa. Como
ejemplos de tales aditivos, se éﬁeden citar los tampones,
agentes reguladores del didmeiro de las parifeulas del
polinero, agentes reguladores del peso molecular, estabi-
ligzadores, plastificantes, colorantes as{ como los agentes
reforzentes o gue faciliten la aplicacidén de los polimeros,

Las condiciones de trabajo del procedimiento de
polimerizacidén segin el invento no difieren de las habitual-
mente empleadas. Asf, en el casd de la polimerizacidén del
cloruro de vinilo, la temperatura estd comprendida general-
mente ‘entre 35 y 802C. La presién absoluta es en general
inferior a 15 ke/em®, EL pH es en general 4cido, por ejem-
p;o.compfend;do,entre 2y Te La cantidad de agua emp1eadg,

jes en general tal gque el peso total de los mondmeros re-
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presenta 20 a 5Ce del peso total del agua y de los mondre~

Cuando se comienza a ubilizar el procedimiento gem
gn el invento en un reaclor determinado, ez interesaunte
efectuar previamente wa limpieza particularmente esmera-
da de las superficics internas. Para esto se pueden-emplear

1
disolventes particulamente eficaces de los volimeros que
Torman las costras, vna pirdlisig de las paredes, wn deca-
pado o inclugo wn repulido,

Los inhibidores de la incrustacidn que son el ob-
jeto dél presente invenbto -presentan vna eficacis noltable
¥y su ubilizacidén no exige ningin tratamiento previe de las
paﬁedes internas de los reactores. Son ya totalmente efi-
ceces cuendo sc utilizan aproximadamente T pm» con rela-
cidn al agua. Ademés, comprenden'un gran némero de COmpUES—
tos-&ue no presentan ningin efecto secundario nefasto por
lo que se refiere al aspecto del polimero, su color, su
olor, su estabilidad al calor y a la luz y su apiitud para
ser empleado en el embalaje para alimenlos,

Los ﬁpiimeros obtenidos segin el presente invento
pueden utilizarse para todas las aplicaciones habituales
de este género de productos y principalmente para la fa-
bricacidn de objetos tales como frascos o perfiles segin
las “écenicas convencionazles de, por ejemplo, extrusibén-so-
plado y extrusidn..

\ Lés gjemplos siguientes estdn destinados a ilus-

trar el invento y no sirven en absoluto para limitarlo.

| Ejemnlos 1 a 5 (R) o R o _. .

-Los ‘ejemplos 1 a 4°sé realizan segin.el invento.- -

El Ejemplo 5 (R) se da como comparativo. Se refiere a la
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wtilizecién de un catién de alcohilen zonio.

Se utiliza un reactor de laboratorio de acero ino-
xidable de 3. litro' de capacidad; provisto de una doble en-
volvente por la que circula wn fluido portador de calor y

de un agltador de pmlas convencionel de acero inoxidable.

1

lLas superficies ¢nburnas del reactor se limpisn mediante

vn lavado por medio de tebrahidrofurano seguido de wna pi-
rélisis realizada por calentamiento de la pared a 400°C du-
raate 30 minutos, El feaétof se decapa a continuacidén por
10 medio de wn bano Iluvonitrlco ¥ luego se enjuaga cinco ve-
ces con a¢1a_gesm1nerallzada.

Se iﬁﬁroducen sucesivamente en el reactorlb00 g
6é agua desmineralizada y 10 mg de un cloxruro de piridinio
en lo gue se refierq a los Ejemplosrl a 4, ¥y 10 ng de clo~-
15 raro de tetraﬁu%ilamoﬁio en lo que se refiere al Ejemplo
. 5 (R). A continuzcién se introducen 1,65 g de alcohol po-
liviniiico. Se pone el agitador en marcha. A continuacidn
ge hace dos veces el vacio en el reachor (a 100 mm de mer-
curio absoluto) y, entre las'dos opergciones, se hace un
barrido del reactor con nitrdoeno téenico a la presidn de
20 1360 mm de mercurio absocluto. Se introducen 1000 g 5 de clo-
ruro de.vinilo v a continuacibén 500 mg de veroxidicarbona-
to de dietilo. Se calienta el medio de polimerizacidén has—
ta 612C a. la velocidad de 12C por minuto.

Se mantiene el medio de polimexizacién a 612C con
25 agitacién hasta que la presién cae a 3,5 kg/cm2 absolutos.
Entonces se detiene la polimerizacién por eliminacidn de
la presidn dei reactor y vaporizacidn del cloruro de vini-
1o no polxmerlzado. Se enfria ¥ wecoge el polimero por fil-
tr%do con su0016n sewuldo de aecado. B |

30 B La Tabla I 31gu1enue precisa la naturaleza del
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catidn empleado asl como el resuvltedo de la inspeceidn de
| las superficies internas del reactor al final del ciclo
de polimerizacidn.,

TABLA T

Ejemplo Ie '_ Catidn Resultado de la inspeccidn
t ' -piridi_nio ligera incrustacién en la
) parte alte decl. autoclave.
2 3,5-1lutidinio ' ligera incrustacidén en la
- parte alta del au‘toclax;e.
3 1-decil~3,5-lu— | nir.l;glma- incrustacién.
tidinio
4 l—laurﬁ'.lp_:i.ridinio ningunes incrusitacidn.
5R tetrabutilamonio |incrusiacidn. , »

Estos ejenplos muestran la superioridad de los
cationes defiva@os de la piridiné re.specbo d la de los de-
rivados de otros compuestos orgénicos ni'trogenaé.os tales
cono el cabidn de tetrabutilamonio. Igualmente demvestran
la superioridad de los cationes de piridinio cuyo 4dtomo de
ni'i;rdgeno estd vmido a un gxﬁpo alcohilo con relacibn a’
aqu.éllos en los que el &bomo de nitrégeno estd uwnidoa wn

dtomo de hidrdgeno.
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.12, caracterizado porque los cationes de piridinic se eli-

Floju num 16

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Faten-
te de Invencidn en ifspafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguilentes:

1%.~ Procedimiento para reducir la incrusta-
cidn de los reactores utilizados en la polimerizacidn en
dispersién acuosa de monbdmeros vinilicos halogenados, carag
terizado porque se polimerizan mondmeros vinilicos halogena
dos en dispersidén acucsa, con intervencidn de iniciadores
de poiimerizaciéh por radicales y de agentves emulsionantes
e} diébersantes usuales, en presencia de una cantidad efi-
caz de cationes de piridinio como inhibidores de incrusta-
cibn.

2%,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

gen entre los cationes monovalentes de los compuestos orga
nicos nitrogenados que poseen en su molécula un nicleo de
piridinio cuyo &tomo de nitrdégeno estéd unido por un enlace
semipolar con un &tomo de hidrdgeno.

28 _ Procedimiento segin la reivindicacién la,
caracterizado porque los cationes de piridinio se eligen
entre los cationes monovalentes de compuestos orginicos
nitrogenados que poseen en su molécula un ntcleo de piridi

na cuyo &tomo de nitrdgeno estd unido por un enlace semi-
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polar con un radical alcohile. ' )

48 . Proceﬁimiehto:segﬁn unafbualqﬁiera de las
reivindicaciones 22 ¥y Ea, caracterizado porque los compues-
tos orgénicos nitrogenados se eligen eﬁtre la piridiné Y
las alcohilpiridinas cuyos grupos,alcohiio contienen de 1

a 4 Atomos de carbono. ' !

1

5%, ~ Procedimiento seglin una cualquiera de

a’ 28 ¥ 4a, caracterizado poroue el

las reivindicaciones 1
catidn se elige entre los cationes de piridinio y 3,5-dime
tilpiridinio.

6%, - Procedimiento segin la reivindicacidn
Ba, caracterizado porque el grupo alcohilo unido por un en
lace semipolar al nitrbégeno del nficleo de piridina se elige
entre 1los grupos alcohilo lineales que contienen de 1 a 1€
dtomos de carbono.

7%.~ Procedimiento segfn la reivindicacién
6a, caracterizado porque el grupo alcohilo lineal contiene
de 8 a 14 4tomos de carbono.

8%,- Procedimiento segfn una cualquiera de
las reivindicaciones la, 32, 4a, 62 ¥ 7a, caracterizado
porgue el catidn se elige entre los cationes de l-laurilpi
ridinio y de l-decil-3,5-dimetilpiridinio.

9%.- Procedimiento segfn una cualquiera de las
reivindicaciones 1% a 8a, caracterizado porque los cationes
se emplean en forma de las sales de piridinio correspon-
dientes.

10%,- Procedimiento segin la reivindicacién
9%, caracterizado porque las sales de piridinio se introdu-
cen en el medio acuoso de polimerizacidn.

112.- Procedimiento segin una cualquiera de
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|_las reivindicaciones 12.a 10a,;caracterizado porque los

cationes se introduceﬁ'én el medio de:poiimErizécién antes
que los mondmeros vinilicos halogenados.

12%,~ Procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a lOa, caracterizado porque los
cationes se introducen en el medio de polimerizacidn anges
de los iniciadores de polimerizacidn por radicales.

13%,- Procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 10%, caracterizado porque los
cationes se introducen en el medic de polimerizacibén antes
que éste sea calentado para hacer comenzar la reaccidn de
polimerizacidn.

142, - Procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 13?, caracterizado porgue los cz
tiones se emplean a razén de al menos 5 ppm con relacidn a
agua presente en el medio de polimerizacidn,

15%.~ Procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 142, caracterizado porque los
cationes se emplean a razén de menos de 50 ppm con rela-
cién al agua presente en el medio de polimerizacidn.

16%.- Procedimiento segiin una cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 153, caracterizado porque los
cationes se emplean a razdén de al menos 5 mg por metro cug
drado de superficie metdlica interna de los reactores.

l7a.- Procedimiento para reducir la incrusta-
cién de los reactores utilizados en la polimerizacibn en
dispersidén acuosa de mondmeros vinilicos halogenados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado.
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1 - ssta lMemoria consta de diecinueve hojas escri
tas a mdquina por una sola cara. .
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