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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS DE CLORURO 
DE VINILO".

Memoria descriptiva

La invención se refiere a un procedimiento para 
la preparación de polímeros da cloruro de vinilo con forma 

oión reducida da recubrimientos de polímero en las paredes 

del reactor así como a las correspondientes sustancias que 

supriman recubrimientos propiamente dichas, además a sistemas 

de revestimiento, que contienen estas sustancias y finalmsn 

te también al recipiente de polimerización revestido conve­
nientemente.

En la preparación de polímeros de cloruro de vinilo 
mediante polimerización en medio acuoso se forman en el trans 

curso de la polimerización en la pared interior de los auto, 

claves da polimerización así como en las piezas suplementa­

rias internas recubrimientos da polímero. Debido a estos re­

cubrimientos se reduce el rendimiento de polímero y se em­

peora la calidad del producto, ya que las incrustaciones caen 

en parte y llagan al producto final y allí producen motas o 
"ojos de pesdado". Los recubrimientos impiden además la ev& 

cusción del calor de polimerización a través de las paredes 
del reactor, por lo cual hay que contentarse con tiempos da 
reacción prolongados, antieeonómicos.

La eliminación da talas recubrimientos es por ello



indispensable, lo qua se efectúa uaualaanta por procedimien­

tos mecánicos. Para esto se emplean la mayor parte de las v& 

oes aparatos eyectores de agua a presión, los cuales sin em­

bargo sólo eliminan las incrustaciones que están adheridas 

ligeramente a la parada Por esta razón debe subirse en cada 
caso al reactor después de unas pocas cargas con costosas me 

didas da seguridad y además limpiarse a mano por medio de sj: 

patulea. Estos trabajos de limpiara requisren intensidad de 

trabajo y gastoa, Causan prolongados período# da parada y ra 

ducan por tanto la rentabilidad del procedimiento de manera 
considerable.

Por ello no han faltado tentativa# para reducir o 
incluao evitar tales recubrimientos de polímero en la prepar^ 

oión de polímeros de cloruro de vinilo en dispersión acuosa. 

Pero no se ha alcanzado todavía una aolución satiafactoria dal 
problema.

De los numerosos procedimiento conocidos algunos 

pretendan reducir la formación de recubrimiento por medio da 

medidas tecnológicas. Por ejemplo se mencionará aquí: al raja 

cado de las paredes del reactor con un agitador estructurado 

convenientemente, la regulación de la temperatura de la parad 

a por lo mano# la temperatura del medio da reacción, la rafr¿ 
geración de la pared del reactor a -15a C haet# OBC, la apor­
tación da aolucionas acuoaas, por ejemplo da sales de ácido 

parmanganico, da ácido crómico o de ácido dicrómico durante la<
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polimerización a la superficie limita entre liquido y fasa 

gaseosa, la polimerización con conducción da una oorrianta 
eléctrica a través dai medio da reacción liquido ate.

En al caso da otros procedimientos conocidos se mo 
difican los componentes de la receta de polimerización y/o 

es añaden otras sustancias ai baño de polimerización.

Otras procedimientos conocidos emplean la

supresión de recubrimientos reactores con paredes interiores 

estructuradas o revestidas especialmente, por ejemplo las que 

tienen una profundidad de rugosidad de la paród da manos de 

lO^um juntamente con sales inorgánicas reductores, solublss 
en agua y determinadas velocidades da agitación; o un reves­

timiento de pared insoiuble a base de un material polímero 
reticulado, que contiene grupos polares y se preparó con un 

aldehido como componente de reticulación; o un revestimiento 

de pared; que consta predominantemente de polietilenimina, que 

se endureció con una urea, aldehido o diisocianato, pudiendo 

añadirse ai medio de polimerización además una sal estannosa 
bivalente de un ácido inorgánico como inhibidor; o un revestí 

miento homogéneo de la pared con por lo menos un compuesto or 

ganice polar de nitrógeno, de azufre o de oxígeno de un agen­

te humectante anionactivo o no ionógeno, de un colórente orgg, 
nico o de un, pigmento inorgánico. Además han sido descritos 

revestimientos de pared con aminas poliaromáticas.

Mirtguno de estos conocidos procedimiento pera radu



oir o impedir recubrimiento* en el reactor de polimeriza­

ción eatieface completamente, ya que cada uno de loe proo& 
dimiantoa conlleva uno o vario* da loa siguientes inconvanian, 
tea!

- impedimento inauficianta de recubrimiento;
- prolongación del tiempo de polimerización, reducoión del 

rendimiento;

- impurificación del polímero por medio de auatanciaa entqr 

biantea o colorantea así como por medio de partícula* del 

recubrimiento de la pared difícilmente desintegradlas, con 

frecuencia cometida* a un eefuerzo térmico exeeaivo;

- utilización de auatanciaa fisiológicamente peligrosas;

- modificación indeaeada da laa propiedades da elaboración dal 

polímero (por ejemplo engrasamiento dal grano, reducción de 

la capacidad de carga térmica^;

- mala eficacia en la copolimerización y con determinadoa in^ 
eiadoraa;

- necaaidad de costodea configuraciones auperficialea o de 

tratamiento# previos superficiales, talca como pulido;

- Insuficiente tranamisibilidad y limitadas posibilidades da 

variación en lo que ae refiere a preparación de recatea y 

funcionamiento. Loa procedimientos son influidos más o manos 

intensamente por las condiciones da circulación, son espe­

cialmente critico# lugares oon elevada turbulencia; en esta 
caso deben elaborarse nuevamente Varias veces en cada caso
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modificando la escala las condicionas óptimas halladas una 
vez;

** las partas del reactor no bañadas por al baño requieren mu 

chas uecas medidas de protección espaciales, por ejemplo 

enjuagado de domos y tubuladuras..

- problemas de aguas residuales, condicionados por los adi­
tivos del baño. '

Conforme a un procedimiento de solución que no per 
tenace al estado publicado previamente de la técnica ha.sido 

propuesto además utilizar determinados derivados da benzoti¿ 

zol-2-on-hidrazona como sustancias supresoras da recubrimien­
tos en la polimerización de cloruro de vinilo.

tüisian da la presente invención fue preparar un pro 
eedimiento para la obtención de polímeros de cloruro de vini— 
lo, que no posee los inconvenientes anteriores o que en la con 

sideración combinada de los puntos anteriores presenta venta­
jas frente a los procedimientos conocidos y en el que se uti­

lizan especialmente sustancias que impiden el recubrimiento* 
que según el astado actual de los conocimientos son fisiológi, 

cemente innocuos o que solo llegan al baño de polimerización 

y al polímero en concentraciones fisiológicamente innocuas, 

en el que el efecto que impide recubrimientos se mantiene lar 

go tiempo y que as suficientemente eficaz también en la copo- 
limarización de cloruro de vinilo.

Esta misión se resuelva conforme a la invención
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realizándose la polimerización an un reactor cuyas partas 

interiores y cuyos suplementos internos están provistos par 

cial o totalmente con un revestimiento que conata da determ¿ 
nados derivados de hanztiazol—2—on-hidrazona.

La presenta invención se refiere por lo tanto a 

un procedimiento para la preparación da homopolímaros, copa 
limeros o polímeros por injertos da cloruro de vinilo, que 

contienen por lo menos 50 % en peso de unidades de cloruro 

de vinilo polimerizadas por media da polimerización del mona 

mero o de la mezcla da monómeroa en dispersión acuosa con e& 

talizadorea formadoras da radicales, evantuaimente con esta­

bilizadores de suspensión* amulantes y otras sustancias auxjL 

liaras de polimerización* que aa caracteriza por el hacho de 
que la polimerización aa realiza en un recetor, cuyae paredes 

interiores y reatantes partas, en las que pueden formarse sa 

dimantos de polímero, están provistos total o parcialmente oon 

un revestimiento que contiene compuestos da la fórmula gana- 

ral

an la que significa
R,j * hidrógeno, debiendo ser por lo nanos uno da loa radica­

les R^ hasta Rg igual a carboxilo o aulfonilo (-SOgH) y
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ninguno de los radicales restantes representa hidró­

geno o ninguno da los radicales R^ hasta Rg representa

r

hidrogeno;

formilo, -(CHj -C00H ( X = 1^2) o

"1 n = 5 — 1000¡,' preferentemente 20 - 

C - CH^r 500-y especialmente 50 -150

' Y a fenilo ,

- 0 - alcohilo-(C^-C^Q, preferente 
mente C^-Cg)

- 0 - C - alcohilo (C^-C^, praferen

0 temante C^Cg)
- CH^ - 0 - C - CH-

H H* t
Ü - C* t t
C=0 C=0 Y *

OH

0
- C - 0 - alcohilo (Cj-C^g, prefaren 

O temante C^-Cg)
g = hidrógeno;

Rg= hidrogeno o un radical hidrocarburo orgánico con 1 hasta 
12 átomos de carbono;
Rg o un radical hidrocarburo O-orgánieo con 1 hasta 12 átoj 
moa de carbono, hidroxilo, halógeno, amino, (di)alcohil^ 

mino con 1 hasta 12 átomos de carbono, earboxilo, sulfoni 
lo;

Rs^ Rg - R^ o

R^ Y Rg significan un anillo aromático*

Ademas la invención se refiera a un recipiente de
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polimerización, cuyas paradas interioras y restantas partes, 

en las que puedan formarse sedimentos de polímero* están rava,a 

tidas total o parcialmente con al sistema de revestivimiento 

precedente.
Otro objeto de la presente invención son fínclman 

te los compuestos de la fórmula general anterior propiamente 

dichos, así como sustancias qus impidan el recubrimiento, que 

contienen compuestos anteriores.
En la fórmula general anterior significan prafetan

tómente;
* hidrógeno* debiendo ser por lo menos uno, preferantemeB, 
te dos de los radicales hasta Rg iguales a carboxllo 

o SOgH y ninguno da los radicalaa restantes representa 

hidrógeno o ninguno da ios radicales hasta Rg repre­

senta hidrógeno;
R- * hidrógeno; un radical hidrocarburo de carácter alifáticoJ , .

(alcohilo* cieloalcohiio, aralcohiio) con 1 haata 12 ato 
mos de carbono* especialmente un radical alcohllo lineal 

o ramificado con 1 hasta 6 átomos de carbono, por ejem­
plo* metilo* etilo* propilo* butilo* i-butilo, n-haxilo; 

R^ « Rg; o aieoxi con 1 hasta 6 átomos de carbono* tal como 
metoxi* atoxi* propoxi; hidroxiio; flúor, cloro; dialco 

hilsmino; carboxiio o aulfonilo;

Rg, Rg . R^ o
R^ y Rg significan un anillo aromático con 6 hasta 10 átomos
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de Carbono, especialmente un anillo da benceno,' que pue 

da estar sustituido evantualmente oon uno o varios gru 
pos funcionales, tal como están mencionados en Rg/R^,

200 Los radicales 8^ hasta Rg pueden estar en cualquier posición
del anillo de benceno, tal como se ha llegado a expresar en 

la formula general. Por ejemplo de combinaciones da R^, Rg 

y Rg conforme a la invención son (habiendo de significar a 

continuación alcohilo y alcoxi tales radicales con 1 hasta 
205 6 atomos de carbono):

En el caso de R^ ( o Rg o Rg) = hidrógeno?

4,S-dialoohilo, 4,6-diaieohilo, 5,6-diaIcohilo, 6,7-dialcohilo,
5.7- dialoohilo, 4(5)-alcohil-5(4)-alcoxi, 4(6)-alcohil-6(4)- 
alcoxi, 5(6)-alcohil-6(5)-alcoxí, 6(7)-alcohil-7(6)-alcoxi,

210 4(5)-alcohil-5(4)-eloro, 4(6)-alcohil-6(4)-cloro, 5(6)-alco

hilh6(5)-cloro, 6(7)-aieohil-7(6)-cloro, 4(6)-alcohil-6(4)- 

hidroxi(Amino), 4(5)-hidroxi-(amino)-S(4)-alcohilo, 4(6)-aloo 

hil-6(4)-(di)alcohil-amino, 4(6)-hidrcxi-6(4)-amino, 4(6)-hi 

droxi-6(4)— (di)alcohií-amino, 4(5)—alcohil-*S(4)-earboxi(auIfo 
215 nilo), S(6)-alcohil-6(5)-carboxi(sulfonilo), 6(7)—alcohií-7(6)-

carboxi(sulfonilo), 4(6)-hidroxi-6(4)-carboxi(sulfonilo), 6(7)- 
hidroxi-7(6)-carboxi(sulfonlio).
En el caso de R^ (o Rg o Rg) ¿ hidrógeno?

5.6.7- trialcohilo; 4,5,6-trialcohilo; S-alcoxi-6,7-dialcohilo:
V * - V -  . .  ,

220 S,6-dialcohil-7-carboxi; 6,7-dialcohil-5-sulfonilo{ 4,6-dial
cohil-5-dietilamino; 5,7-dialcohil-6-hidroxi; 6,7-díalcohil-S-
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cloro; 6-aicohil-S-cloro^7-carboxi.

Son preferidos compuestos conforme a la invención 

de la fórmula general anterior, en la que Rg y uno de ios rg 
dieales R^ hasta Rg significan hidrógeno y especialmente aqug 

líos en loe que 2 de estos tadicales R^ hasta Rg representan 
hidrogene.

Algunos representantes típicos de compuestos de la 

fórmula general anterior son por ejemplo:

Ban:tiezol-2-cn( -formilhidrezona); ácido (5-0-n—butilbenztig 
xol-2-on-hÍdraxono)acótico, ácido (banztiazoI-2-an-hidrazono) 
propiónlco; 7-carboxi-benztiazol-2-on*-hidrazona{ ácido benztig 
zoi—2-on-hidrazan-S—eulfónico; 5-dimetilemÍno-benztiaxol-2-on 

( -formii-hidrazona); Naft-tiazol-2-on( -formii-hidrazona); ác¿ 
do (S-t-butilbanztiaxol-2-on*='hidrazono)acático; 5-hidroxi-benztig 

zol-2-on-( -formii-hidrazona); S-matoxibanztiazol-2-on-( -fojr 

mil-hidrazona); ácido (6-elorobanztiazoI-2-on-hidraxono)-acát ¿ 
co; 4,S-dimet i1-benztia z oi-2-on-( -formii-hidrazona), 5,6-dima, 
til—benztiazol—2—on— ( —formii-hidrazona); áoido(5—etoxi—banztig 

zol-2-on-hidrazona)acetico; S-metil-7-earboxi-benztiazol-2-on- 

hidrazana; ácido 6,7-dimatilbenztiazo1-2-on-hidrazon-S-su1 f¿ 
nico, 5-e!oro-7-carboxibanztiazol-2-on-hÍdrazona, 5-atoxÍ-6- 
metilbenztiazol-2-on-( -formii-hidrazona);
Producto da reacción a partir da banztÍazol-2-en-hidrazona con 

1 : 1  copolimero a base de anhídrido de ácido meleico
estireno
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1 : 1  copolímero a base da anhídrido dB ácido maleico 
acetato de alilo.

1 : 1  copolímero a base de anhídrido de ácido maleico 

acetato de vinilo.

1 : 1  copolímero a base de anhídrido da ácido maleico 

vinilmetiláter.

Además se mencionarán todavía aquí: 

1-metilbenztiazol-2-on-((>-f ormil-hidrazona), 1-butil-hanzti¿ 
zol-2-on-(^-formil-hidrazona), 1-etil-5-metoxi-benztiazol-2- 

on(^-formil-hidrazona), naft-tiazol-2-on-(^-formil-hidrazona),
1—  atil-5-cloro-banztiazol-2-on-(^-formil-hidrazona), 1,6-dime, 
tilbenztiazol-2-on((>-formil-hidrazona), 1-propil-7-cloro-benz 

tiazol-2-on—({̂ -f ormil-hidrazona) , 1-metil-6-hidroxi-henztiazol-
2— on-((7-f ormil-hidrazona ? 1-metil—7—carboxi-benztiazol-2-on- 
(Q-formil-hidrazona)) 1-metil-4-metil-6-4iidroxi-benztiazol-2- 

on-{^-formil-hidrazona)t 4-metil-benztiazol-2-on-(ii-f ormil-h^ 

drazona), 5-metil-banztiazol-2-on-(i^-formil-hidrazona), 5-me 
til—benztiazol—2—on— formil—hidrazona), 6—metil—benztiazol— 
2-on-(^-formil-hidrazona), 7-metil-benztiazol-2-on((3— formil- 

hidrazona) , 5-n-hexilbenztiazol-2-on-(p— formil-hidrazona), áci 
do (5,6-dimetilbenztiazol-2-on-hidrazona)acático, 6-7-dimetil 
bsnztiazol—2—on—(p<-f ormil—hidrazona), ácido (5-metoxi—benzti^ 

zol-2-on-hidrazono)acático, 5-cloro-benztiazol-2-on-({3—formil- 

hidrazona), 7-cloro-benztiazol-2-on—(^-formil-hidrazona), 7-hi 
droxi-benztiazol-2-on-(^-formil-hidrazona), 6-dimetiiamino-
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benztiazol-2-on—( -formil—hidrazona), 5-carboxi-benztiazol— 

2-on(^-formil-hidrazona), ácido (-7-carboxi-banztiazol-2-on- 

hidrazono)acético, ácido (5-sulfonilbenztiazol-2-on-hidrazg. 
no)ácético, ácido^ (7-sulfonil-benztiazol-2-on-hidrazono)prjg, 
piónico, ácido ̂  (5-metil-6-hidroxi-banztiazol-2-on-hidrazono) 

propiónico, ácido (5-matil-6-dimetilamino-benztiazol-2-on- 
hidrazono)acética, ácido (5-matil-7-carboxi-benztiazol-2-on- 

hidrazono)acético, ácido (4—matii—7—carboxi—benztiazol—2—on— 
hidrazono)acético, ácido (4-metil-7-sulfonil-banztiazol-2-on- 
hidrazono)acético, ácido (5-cloro—7—carboxi-banztiazol-2-on— 
hidrazono)acético, ácido (4-hidroxi-7-earboxi-benztiazol-2- 

on-hidrazono)propiónico, ácido (5-carboxi-6—hidroxi-benztia
zol-2-on-hidrazono)-propiónico.

Evidentemente está en al marco da la invención utj, 
lizar laa sustancias dafinida8 anteriormente también en mez­
cla entra ai.

Además aa posible combinar laa sustancias confor­
ma a la invención con conocidos materiales qua supriman los 

recubrimientos, por ejemplo con compuestos con anillos da azi 

na o de tiazina, tales como azul da matileno, colorantes ergi 

nicos talas como negro da nigrosina o negro de anilina, pig­
mentos inorgánicos tales como están descritos en la DT-OS 2. 
044.259 o con iminas polímeras conforma a la DT-OS 2.357.867 

o con aminas poliaromáticas tales como se ponan da manifiesto 
en la DT-05 2.541.010.
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Adamas pueden utilizarse las sustancias conforme 

a la invención en combinación con halogenuros, hidróxidos, 
óxidos y carboxilatos de algún elemento metálico conforme a 
la DT-0S 2.557.788, especialmente salas Bstannosas, pudié& 

dose formar in situ eventualmante complejos entre la sustan 

cia conforme a la invención y al aditivo. En algunas circung 
tandas pueden utilizarse tales complejos metálicos con la 

sustancia conforme a la invención también inmediatamente des, 

da un principio, por ejemplo con iones de cobre, de plata, 

da zinc, de estaño, da molibdano, da hierro, da cobalto, da 
níquel, tal como está descrito en la DI—OS 2.548.424.

Finalmente entran en consideración como aditivos 

entra otros también agentas antiespumantas, agentas antioxí 

dantas, agantes humectantes y similares.
Las sustancias aditivas descritas anteriormente 

llegan a utilizarse sobra todo si como material de soporte se 

emplea una sustancia o mezcla da sustancias raticulantes, ya 
que en ase case tiene lugar una fijación especialmente efactí 
va sobre las superficies da revestimiento y con sustancias ad¿, 

tivas que avantualmanta no carecen de problemas desde el puQ 

to de vista fisiológico es pequeño el peligro da que ástas 
lleguen en concentraciones peligrosas al baño da polimerización 

o al polímero.
Por el concepto "revestimiento" han de entenderse 

generalmente aquellos revestimientos o recubrimientos super



-  1 4 -

ficialaa que se producán por ponar en contacto una solución 

o dispersión de las sustancias conforma a la invención con 

las correspondientes partas interioras dal reactor, por ajag 

325 pío mediante rociado, enjuagado y similares pero también aquB 

líos revestimientos que pueden obtenerse empleando conjunta­

mente una 8uatancia soporta filmdgana, preferentemente rotict¿ 
lente.

La cantidad da sustancia aplicada conforme a la 

330 fórmula general anterior ascienda convenientemente a más da 
0,001 g/m^ y preferentemente a más qus 0,01 g/m^. El límite 
superior está limitado en primer lugar por consideraciones acg. 

nómicas y está por lo regular en aproximadamente 0,1 g/m^.
Ya que loa compuestos conforme a la invención se 

335 oxidan por medio da oxigeno del aira o por ejemplo por medio 

de iniciadores peroxidicos, an los revestimientos obtenidos 
estén presantes juntos al compuesto propiamente dicho confo& 

me a la fórmula anterior tsuabián sus productos de oxidación.

Hay que suponer que los complejos de transición de carga que 
340 es forman en asta caso an laa superficies revestidas (comple­

jos de transferencia y carga) aon soportes de efecto asencig. 

lee.
La fijación da ios compuestos conforme a la fórmu­

la general anterior sobre laa partas del reactor que han de 

345 revestirse puede efectuarse, tal como se ha mencionado anterior 
menta, de manara qus se emplee una sustancia soporte adicional
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filmógena, preferentemente ratieulante, pudiendo actuar an 

al último caso la sustancia activa conforma a la invención 
parcialmente o avantualmants hasta da forma complata como com 

ponanta da reticulación. 51 enlace químico que tiene lugar dg 
bido a esto producá una fijación especialmente intensa de la 

sustancia activa en al revestimiento, de tal manara qUB no 

hay por qué temer una erosión de la misma por lavaje. Si se 

utilizan sustancias da soporte no raticulantes puBda hracersa 

frente hasta cierto punto a la erosión por lavaje añadiéndo­

se además una pequeña cantidad de la sustancia activa, por 

ejemplo 1 hasta 100 partes por millón (referidas al peSo del 
monómero o de la mezcla de monómeros), al baño da polimeriza 

ción.
Como materiales de soporte filmóganos son adecua­

dos en principio todos los sistemas da barnices, si an asta 
caso después dal endurecimiento se forma un revestimiento que 
es suficiente estable frente al baño de polimerización y al m& 
nómero o a ios monómeros, as decir, qus incluso después de va 

rias cargas de polimerización no presenta ninguna solución o 

hinehamisnto.
Como ejemplo da talas materiales da soporta filmóg¿ 

no3 se mencionarán: barnices corrientes, derivados celulósicos, 
poliaeatato da vinilo, poliastireno, polieloruro da vinilo, C& 

mo disolventes o agentas dispensantes entran en consideración 
los disolventes usuales, por ejemplo alcoholes inferiores, t&
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les costo matanol, atanol, m(i)propanol, n(i)butanol, ateraĵ  

caholas talas como monomatilglicolótar, catonas talas como 
acetona, ciclohaxanona, ásteres talaa como acatato da atilo,

375 acatato da butilo, hidrocarburos clorados, talas como clorg 

roa da matilano, tetracloruro da carbono, tricloroatano, tr¿ 
cloroatilano, compuestos aromáticos tales como benceno, tolueno, 
xileno, dimatilformamida, dimatilacetamida, acatonitrilo paro 
también agua* Puadan llegar a utilizarse también cortooppndiagi 

380 tes mezclas*

Tal como sa ha mencionado, se utilizan conforma a 
la invención preferentemente como materiales da soparte los 

llamados sistemas de reactivos, as decir materiales reticula& 

tes, talas como goma laca, resinas alquídicae, y espacialmen- 
385 te sistemas da 2 § de varios componentes a base de isocianato

o da fenol-aldehido y especialmente a basa de epóxido o de anh¿ 
drido*

Sistemas da reactivos a base da epóxido son por aja# 

pío aquéllos que se derivan de ios glicidiléteres varias veces 

390 aromáticos o alifáticoa, tales coma bisfenol A, diglicidiléte- 

ras o butandioldiglicidiléteraa, copolímeros da áster acrilgli 
cidllico o da áster matacrilglieidllico o da áster glicidilico 

da ácido malaico o apóxidos moramente aiifáticos tales coma 

vinilcielohaxandiapóBido. 5a posible tambián utilizar combina 

395 cienes a base ds apóxidos con isocianato o con sistemas da fg 
nol-formaldahido*
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Los polímeros o copolímeros que contienen gru­

pos epáxido posean convenientemente un grado da polimeriza 

ción comprendido entre 10 y 500, preferentemente entre 20 y 

250. Comonámaros adecuados son acetato de vinilo, vinilalco 

hiléter y acetato da alilo. También son adecuados astíreno 

y áster de ácido (met)-acrílico así como áster de ácido ma- 

leico. Por cada molécala del polímero o del copolimero es­

tán presentes convenientemente 2 grupos epáxido, preferente 
mente 10 hasta 25 % en moles de grupos del polímero o del cja 

polímero deberían llevar grupos epáxido.

Ejemplos de materiales raticulantes a base da anhí 

drido son 1 : 1-copolímeros de anhídrido de ácido maleico es­
pecialmente con vinilalcohiláter, acetato de vinilo o acetato 

de alilo. El grado de polimerización da estos productos debería 

estar generalmente comprendido entre 50 y 1000,
Componentes resinosos a basa de isoeianato se dari 

van por ejemplo de diisocianato de hexametileno o de diisocig. 
nato de toluilBno. Tales compuestos son conocidos a partir de 

la química de poliuretano.

Como disolventes para los componentes resinosos a 

base da epáxidos entran an consideración en principio los mis 

mos que se han mencionado anteriormente an el caso de materia 

les de soporte no reticulantas, especialmente monoáter de gli, 

col, tal como mono-metilglicoláter o mono—etiiglicoláter.

Para los componentes resioosos a basa da anhídrida

420
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son especialmente adecuados disolventes apróticos, talas cg, 

ato acetona, metiletilencetona, ciclohaxanona, dioxano, tatrg, 
hidrofurano, dioxolano, dimetilfarmamida, dimatilsulfóxido, 

glicoldimetiléter, diglicoldimetiléter o mezclas de estos d¿ 

solventes.
El endurecimiento da estos sistemas de reactivos 

puad8 efectuarse mediante adición da llamados endurecadores, 

sin embargo an algunos sistemas as posible que la sustancia 
activa conforma a la invención adopte parcial o totalmente eg, 

ta función. Además en algunos casas el endurecimiento sólo 

puede efectuarse térmicamente.
Debido a las condicionas de elaboración especial­

mente favorables con elevada reactividad son especialmente 

adecuados como enduracadores los sistemas básicos del tipo 
de amina, por ejemplo etilandiaminas, diatilentriaminas, tr¿ 

etilentetraminas o xililandiaminas.
5a comportan de manara muy especialmente favorable 

productos da reacción de astas aminas con fenol y formaldahido. 

Además pueden utilizarse también los correspondientes aductos 

da amina—apóxido—resina o aductos a basa de alcoholas poliv^ 

lentas y poliisocianatos.
Como se ha mencionado ya, an principio la sustancia 

activa conforma a la invención pueda actuar también como com­
ponente de endurecimiento debido a las agrupaciones de aminas 

contenidas an ella.
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En al caso da sistemas da epóxidos esto solamente 
as parcialmente posibla por lo general debido a la.gran raag, 

tividad de los mismos, es decir se requiera la presencia ad¿ 

cional da un enduracador, ya que da lo contrario la sustancia 
activa, debido a un amplio bloqueo de sus grupos activos ase& 

cíales, se va perjudicada en su función de evitar el recubri­

miento o ésta se suprime en algunas circunstancias hasta prág: 

ticamente da forma total. Naturalmente este peligro es tanto 

mayor, cuanto menor es la cantidad de sustancia activa utili­

zada en al sistema da reacción y cuanto manos átomos da hidró 

gano están presentes Bn los átomos de nitrógeno que entran en 
consideración en la fórmula general anterior. La cantidad ó& 

tima de endurecedor, que entre otras cosas depende da la rsae 

tividad del endurecedor en comparación con la da la sustancia 
activa, puede determinarse fácilmente mediante algunos ensayos 

manualss; en general por cada grupo de apóxido deberían estar 
presentas 0,8 hasta 1,2 preferentemente 0,9 hasta 1,Q de hidr̂ . 

genos aminicos, pudisndo ser proporcionados por lo regular de 
ellos por la sustancia activa 1 hasta 100%, preferentemente 
1 hasta 10 %. Ganaralmanta la reactividad del endurecedor d¿ 

beria estar notablemente por encima da aquella da la sustancia 

activa, para qua la sustancia activa se incorpora ciertamente 

en el soporta, pero no se bloquea.
frente a ésto en los sistemas de anhídridos evan- 

tualmenta la sustancia activa sola pueda servir como endurece
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dor, ya qua astea sistemas da anhídridos son menos reactivos 

y aqui no se puede llegar a un bloqueo total de todos loa grg. 

pos activos. Paro especialmente en al caso de pequeñas canti- 

475 dadas da sustancia activa sa recomienda también aqui al empleo 

adicional da un endurecador, ya qua da lo contrario tianen lu­
gar en algunas circunstancias un endurecimiento tan solo in­
completo, y además al afecto suprasor de recubrimiento no es 
satisfactorio avantualmanta.

480 La proporción cuantitativa de material activo con
respecto al material da soporta pueda fluctuar dentro da am­
plios limitas y ascienda generalmente a 1 hasta 50 % en peso, 

preferentemente a 10 hasta 25 % an paso.
La aplicación del revestimiento aa efectúa de la 

manara usual, por ejemplo rociando o extendiendo la solución 
correspondiente o dispersión, cuya viscosidad está ajustada da 

tal manera qua está garantizada una aplicación homogénea. Por 

lo general éste es al caso con contenidos de sustancia sólida 
da aproximadamente 5 hasta 40 % en peso, preferentemente de 

490 10 hasta 25 % an peso. Las superficies que han de revestirse
deberían astar exentas de grasas, limpias y especialmente exea 
tas da sedimentos da polímero asi como secas, para recibir un 
revestimiento duradero.

La aplicación propiamente dicha pueda efectuarse 
495 según un procedimiento de dos etapas o de una etapa,

Si sa trata del procedimiento de dos etapas, se



aplica convenientemente primare el soporta, por ejemplo al 

anhídrido, an solución. En la segunda atapa se efectúa a con 

tinuación el tratamiento con una solución ds sustancia acti­
va, avantualmanta con adición da anduracador. Para la sustan 

eia activa y para el eventual anduracador son adecuados an 
principio loa mismos disolventas que han sido descritos anta 
riormanta en relación con los sistemas de reactivos y con ios 

materiales de soporta no anduracadoras, con excepción da los 
compuestos de carbonilo, ya que por medio da ellos se reduce, 

al reposar, la capacidad funcional de la sustancia activa. En 
cambio alcoholas inferioras o staralcoholas son perfectamente 
bien adecuados, por ejemplo metanol, atanol, propanoles, butg, 
noles, monomatilglicolótar, monoatilglicoláter, fenexiatanoi.

Las solucionas da las sustancias activas, práctica 

manta incoloras, preparadas recientemente, con raposo proion 
gado tiendan a decolorarse de oscuro; asta fenómeno no parjn 

dica sin embargo da ninguna manara su eficacia.
¡Henos costoso que este procedimiento de dos etapas 

as el procedimiento da una etapa preferido conforme a la inven 

ción, que ofrece ventajas especiales sn al caso da soportes de 
apóxido, ya que aquí no se requieren loa disolventes apróticos 

necesitados con los anhídridos y pueden emplearse disolventes 
fisiológicamente menos peligrosos, tales como por ejemplo los 
alcoholas o staralcoholas descritos precedentemente. Solucio­
nes sobre esta basa puedan aplicarse de manara especialmente
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fácil por medio da la extensión o rociado. Sa distinguen por 

una fluidez excelente y gran rendimiento. A pasar da un tia& 
po da aplicación perfectamente suficiente, tiene lugar muy fg. 

pidamanta la formación da película y endurecimiento.

Despuáe de haberse efectuado la aplicación al re­
vestimiento se seca y a continuación se endurece. Según sea 
el astado da las superficies que han da revestirse, pueda ser 
conveniente aplicar capas adicionales después del sacado o 
también después del endurecimiento, para asegurar que todas 

las superficies se cubran completamente.
El secado o endurecimiento se efectúa por lo regu­

lar entre temperatura ambiente y 150BC, según sea el tipo de 

material da soporte y al tiempo de duración del sacudo o del 

endurecimiento, acelerando naturalmente las temperaturas más 

elevadas ai secado o el endurecimiento. En al caso da sistemas 

de apóxidos las temperaturas oscilan preferentemente entre 40 

y 1000C, y en al caso de los sistemas da anhídridos entre 60 
y 150BC, especialmente entre 70 y 110BC. La aportación de ca 

lor pueda afectuarsa en este caso por ejemplo mediante insufla 
ción de aire convenientemente calentado o de otros gases, utili 

zando dispositivos calentadores correspondientes, que sa in¿ 

talan en el interior del reactor o mediante calentamiento de 
la pared del reactor por medio da sistemas de refrigeración ó 

da calefacción presentas en él.
La cantidad aplicada da mezcla de revestimiento (su&
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tanda activa y material de soporte o Sistema de reactivos) 

no as critica en sí. Por razones económicas y por razones de 

transmisión térmica no impedida daba aplicarse sin embargo 
un revestimiento lo más delgado posible, debiéndose asegurar 
sin embargo por otra parte una cubrición completa* Naturalman 

te el astado da las superficies da revestimiento, espodalmen 
te de las paredes del reactor influya sobre la cantidad raque, 

rida da agente da revestimiento por metro cuadrado, que en el 
caso de una superficie rugosa puede ascender: en algunas cir­

cunstancias a varias vacas más que an el caso de una suparfí 

cia absolutamente lisa* Por lo general según sea el estado de 
las superficies que se han de revestir bastarán espesores de 

capa de 1 hasta 100 /̂u, preferentemente de 10 hasta 50^u*
Sin embargo sa utilizan preferentemente los compues 

tos conforma a la invanción sin soporte adicional, ya que posean 
una aptitud para extenderse suficientemente elevada sobra las 

correspondientes partas del reactor, as decir las superficies 

que han da revestirse se tratan sencillamente con una solución 
o dispersión de estos compuestos* Eventualmente asts tratamiag, 
to pueda repetirse varias vacas después del correspondiente se, 
cado intermedio y eventual calentamiento. Por lo regular basta 

sin embargo un tratamiento único. Este tratamiento se efectúa 

según los procedimientos usuales generalmente a temperatura ñor. 

mal, por ejemplo mediante lavado, anjuagado, extendiendo y s¿, 
milarss a saber por lo regular antes da cada una da las cargas

57Q



24 -

575

580

585

590

59S '

da polimerización. Sa ha manifestado como conveníante en esta 

caso lavar posteriormente las superficies tratadas antea de 

la polimerización con aproximadamente la misma cantidad da agua 
o baño da polimerización y eliminar las soluciones escurridas.

Como disolventes para los compuestos conforma a la 

invención para la preparación de las correspondientes solucig. 

ñas da tratamiento entran an consideración junto a aaua aque­
llos disolventes que son por lo menos parcialmente Bolublea 
en agua (o miscibles con ásta), por ejemplo alcoholes inferio­
res, talas como matanol, etanol, n(i)-propanol, n(i)-bütanol; 

áteralcoholaa, tales como monomatilglicolátar, diglicol; cetonas 
talas como acetona; ásteres talas como acetato de etilo', aceta 

to de butilo; dimatiiformamida, dimstilacatamida, acetcnitrilo 

así como mezclas correspondientes entre si asi como con agua.

Preferentemente se utilizan mezclas de agua y de 

alcoholas inferioras con 1 hasta 3 átomos de carbono y espe­

cialmente mezclas de agua/metanol, pudiando ser al contenido 

de agua de astas mezclas mayor que 50 % en paso, referido a la 

mezcla total, según sea la solubilidad (que depende naturalmea 
te del tipo de los sustituyantes) y la concentración deseada. 
Sustancias, que llevan grupos ácidos o básicos, pueden trans­
formarse también mediante formación de sal con valor pH corras 
pendiente en solución acuosa o acuoso/alcohólica. Son espaciaj, 

mente adecuados aquellos compuestos que con un valor da pH da 
más que 7, preferentemente entra 8 y 10,5 resultan solubles. En
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al margen ácido la eficacia da la3 sustancias asta la mayor 
parta de las veces notablemente reducida.

El contenido de las soluciones de uso en cuanto a 

sustancia conforma a la invención puede oscilar dentro da am 

píios limites aproximadamente entre 0,25 milimclea y T0J mii^ 

moles por cada litro. En el caso de radicales oligómems o 

limeros asta dato se refiere a en cada caso un grupo hete 

rociclico conforme a la formula general anterior. Sin embargo 

las soluciones altamente diluidas son muy sensibles frente a 

la oxidación por el oxigeno del aire y requieran un trabajo 

ampliamente anerobio. Se prefieren soluciones con 5 hasta 50 
milimoles da sustqncia/litro; éstos pueden manejarse y utili­
zarse en condiciones normales, es decir al aire.

Las solucionas de tratamiento empleadas para esta 

procedimiento poseen especialmente en el margen alcalino una 

capacidad reductora marcada; en estas condiciones son más o 
menos autooxidables con decoloración simultánea. Mientras que 

solucionas parcialmente oxidadas no manifiestan ningún menosc& 

bo de su efecto, más bien los complejos de carga-transferencia 

contenidos probablemente en ellas pueden provocar un aumento 

de efecto, las soluciones totalmente oxidadas carecen totalman 

te de efecto. Por ello es favorable preparar las soluciones o 

bien recientemente, o efectuar la preparación y almacenamiento 

ventajosamente con protección de nitrógeno. Asimismo mediante 

adición de sustancias reductoras puede hacerse retroceder la
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influencia del oxigeno dal aire, aumentarse la estabilidad 
de la solución a incrementarse en parta su efecto. Ejemplos 

da talas sustancias reductoras son: hidrazina o sus derivados, 

tales como fsnilhidrazina; zinc en polvo; hidruros metálicos 

complejos, por ejemplo boranato da sodio; hidratos da carbono 

reductores, talas como glucosa; raductonas, talas como ácido 

aacórbico; compuestos estannoaoa, tales como cloruro de esta 
ño.

Para mejorar las propiedades da humectación de las 
solucionas de uso, puedan añadirse a ellas ventajosamente los 

mismos agentas dispersantes o humectantes qua se añaden también 

al baño para la polimerización an suspensión; ejemplos da es­
tos están dascritos an la solicitud de patenta principal.

Cada uno da los recipientes da polimerización pe­

ra la polimerización de compuestos etilánicamente insatur¿ 
dos puede proveerse con al revestimiento conforma a la inven 

ción, si se emplean conjuntamente sustancias da soporta(bar- 

nices) para la fijación. De asta modo las superficies que han 
de revestirse constan da los materiales más diversos, por ejag 

pío de vidrio, esmaltes o barniz de fusión o metal, prefaran 
temante acero. Los problemas mayores an lo que se refiere a 
incrustaciones de polímero aparecen generalmente en reactores 
con superficies interiores metálicas (da acaro), da tal mana­

ra qua ástos entran en consideración preferentemente para al 
revestimiento conforme a la invención. Esto vale aspacialmag
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te, si no se empies ninguna sustancia da soporta (barnizas).

Ounto a las paredes interioras del reactor da poli 

merización puedan formarse también sedimentos da polímero en 

las llamadas piezas suplementarias, talas como dispositivos 
de agitación, perturbadoras da corriente (chapas da rebote), 

tubuladuras da carga, válvulas, bombas, conducciones in3tru 
mentes ds medida y refrigeradores interiores (intercambiado 

res térmicos), qua por esta razón han de revestirse o tntag, 

sa igualmente de forma completa o parcial. Lo mismo vale tam 

bién en lo que se refiere a refrigeradoras exteriores/ si é¿ 

tos están colocados más o menos directamente sobre el recipiente 

da polimerización.
Con el procedimiento conforme a la invención para 

la preparación de polímeros da cloruro da vinilo la polimariza 
ción propiamente dicha sa realiza según métodos usuales, pudian 

do prepararas homepolimeros de cloruro de vinilo, copolímeros 
por injertos o copolimaros de cloruro de vinilo, según el modo 

de procedimiento continúa o intermitente, empleando a sin a& 

plaar un polímero previo por siembra etc. Puede polimarizarse 

en este caso en dispersión acuosa, es decir en emulsión o suspan 

aión an presencia de los usuales iniciadores, amulgentes o esta 
bilizadores ds suspensión y evantualmsnta an otras sustancias 
auxiliares de polimerización*

Como iniciadores, que sa utilizan convenientemente 
en cantidades de 0,01 hasta 3 en peso, preferentemente entra
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0,1 hasta 0,3 % en paso, refárido a monómaros, sa menciona­
rán por ejemplo:

Diarilperoxidos, diacilperáxidoa, tales como diacatilperóx¿

675 do, acatilbenzoilperóxido, dilauroilperóxido, dibanzoilperóx¿

do, bis-2,4-diclorobenzoilperóxido, bis-2-metilbenzoii-peróx¿ 

do; dialoohilperóxidos tales como di-ter-butilparóxido, paréate, 

ras talas como parcarbonato da tar-butiio; paracatato da ter- 

butilo, paroctoato da tar-butiio, parpivalato de ter-hutilo;

680 dicarbonatos da dialcohilperóxido talas como dicarbonatos da

diisopropilparóxido, de diatilhaxilparáxido, da dicielohexil 

paróxido, de dietileiclohexilparóxido; anhídridos mixtos da 
parecidos sulfónicos orgánicos y dB ácidos orgánicos, talas co 

mo acatilciclohexilsulfonilparóxido; compuaatos azoicos oono- 
685 cidos como catalizadores da polimerización, tales como ftitrilo

de acida azoisobutírico, además persulfatos, talas como pareu^ 

fato da potasio, da sodio o de amonio, peróxido da hidrógeno, 

tar-butiihidroparóxido u otros peróxidos solubles en agua, así 
como también mezclas correspondientes. En el caso de catalizado 

690 resperoxidicoa estos pueden utilizarse también en presencia da

0,01 hasta 1 % en peso, referido a monómaros, de una o de varias 
sustancias reductoras, que son adecuadas para constituir un sis 

tema de catalizadores Redox, talas como por ejemplo sulfitos, b¿ 
sulfitoe, ditionitas, tiosulfatos, sulfoxiiatos da aldehido,

695 por ejemplo aulfoxilato da formaldehido. Eventualmente la pol¿

merización pueda realizarse en presencia de sales metálicas so
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lubles, por ejemplo de cobre, de plata, de hierro o de cromo, 

ascendiendo la cantidad convenientemente a 0,05 hasta 10 
partes por millón (a base de metal, referidas a monómaro).

Además la polimerización, si ae realiza según el 

procedimiento de suspensión, puede tener lugar en presencia 

de 0,01 hasta 1 % en paso, preferentemente de 0,05 hasta 0,3 

% en paso, referido a monómeros, de uno o de Varios coloides 

protectores, tales como por ejemplo polialcohol vinílico, que 

contiene eventualmente todavía hasta 40 % en moles de grupos 

acstilo, derivados celulósicos, talas como metilcelulosa solu 

ble en agua, carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, metil 
hidroxipropilcelúlosa, así como gelatinas, cola, dextrano, ad^ 

más copolímeros de ácido maleico o sus samiásteres y estírenos.

Además la polimerización puede realizarse en pre­

sencia de 0,01 hasta 5 % en peso, referido a monómeros, de uno 

o de varios emulgentes, pudiendo utilizarse $os emulgentes tajm 

bien en mezcla con los coloides protectores mencionados anterior 

mente. Como emulgentes puden emplearse aniónicos, amfoteros, 

catiónicos así como no ionógenos. Como emulgentes aniónicos 

son adecuados por ejemplo! sales de metales alcalinos, de me­

tales alcalinotarraos, sales amónicas de ácidos grasos, talBS 

como acido laurico, palmítico o esteárico; de ásteres ácidos 

de ácidos sulfúrico de alcohol graso; de ácidos parafinsulfó 
nicos; de ácidos alcohilarilsulfónicos, tales como ácido dode 

cilbencano- o dibutilnaftalensulfónico, de ásteres dialcóhili



coa de ácido sulfosuccinico, asi como las sales da metales 

alcalinos y sales amónicas de ácidos grasos qua contienen 

grupas epoxi, tales como ácido apoxiestaárico; de productos 

de reacción da perácidos, por ejemplo ácido perácetico con 
ácidos grasos insaturados, tales como ácido oleico o ácido 
linólico o ácidos oxigraaos insaturados, tales como ácido 

ricinólico. Como emulgentes enfóteros o catiónactivos son 

adecuados por ejemplo: alcohilbetainas, tales como ¿cdacij, 

betainaa, asi como sales alcohilpiridinaa, tales como clo& 
hidrato da laurilpiridinio; además sales alcohilamórticas,tales 

como cloruro de oxatildodecilamonio. Como emulgantee no ion¿ 

ganos entran en consideración por ejemplo: ásteres de ácido 
parcialmente graso de alcoholas polivalentes, tales como mong. 

astaarato da glicarina, monolaurato de sorbita, oleato d8 soí. 
bita o palmitato de sorbita; polioxietilenáter de alcoholas 
grasos o compuestos hidroxilicos aromáticos; ásteres poliox^ 
atilenicos da ácidos grasos asi como productos da condensa­

ción de pollpropilanóxido-poliatilanóxido.
3unto a catalizadores, avantualmsnts coloides prg. 

tactores y/o emulgentes la polimerización puede realizarse en 

presencia da sustancias tampón, talea como por ejemplo acetatos 
de metales alcalinos, bórax, fosfatos ds metalas alcalinos, 
carbonatoa da metales alcalinos, amoniaco o sales amónicas da 

ácidos carboxilicos asi como de reguladores da tamaño de mo- 

lácula, talea como por ejemplo aldehidos alifáticos con 2 ha¿
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ta 4 átomos da Carbono, hidrocarburos clorados o bromados, 

tales como por ejemplo dicloroatileno y tricloroetilano, 

cloroformo, bromoformo, cloruro de metllano, asi como marcaR 
taños.

La temperatura de polimerización asciende por lo 
regular a 30 hasta 1000C, la presión da polimerización a 4 

hasta 40 atmósferas manometricas y al valor de pH a 3,3 haR 

ta 3.

Para la copolimarización con cloruro de vinilo 

son adecuados por ejemplo uno o varios dB los siguientes mono, 
maros! definas, tales como atilano o propileno; ásteres vihjE 

líeos de ácidos carboxilicos lineales o ramificados con 2 
hasta 20, preferentemente 2 hasta 4 átomos da carbono, tales 

como acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vi 

nilo, hexoato de vinil-2-atilo, áster da ácido vinilisotridg 
cánico; halogenuros de vinilo, tales como fluoruro de vinilo, 

fluoruro de vinilidano, cloruro de vinilideno; viniláteree; 

vinilpiridina; ácidos insaturados, talas como ácido maleico, 

fumárico, acrilico, matacrilico y sus monoásteres o diásteres 

con monoalcoholas o dialooholas con 1 hasta 10 átomos da caR 
bono; anhídrido da ácido maleico, imida de ácido maleico, así 

como sus productos de N-austitución con austituyentes aromá*- 

ticos, cicloalifáticos, así como eventualmente ramificados, 

alifáticos; acrilnitrilo; estirano.

Para la copolimarización por injertos pueden emplear.
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sa por ejemplo polímeros elastómeroe, que ee han obtenido 

mediante polimerización de uno o de varios da loa siguian 

tea monómeroa; dienoa, talaa como butadieno, ciclopentadieno; 

definas, talaa como atileno, propileno; eatireno; ácidos 

inaaturadoa, talos oomo ácido acrílico o matacrilico asi 

mo aua esteres con monoalcoholee o dialcoholas con 1 hasta 

10 atomos da carbono; acrilnitrilo; compuestos vinílicos, 

tales como ásteres vinílico da ácidos carboxílicoe lineales 

o ramificados con 2 hasta 20, preferentemente 2 hasta 4 áto 

mos de Carbono; halogenuroa da vinilo, tales como cloruro de 
vinilo, cloruro de vinilideno.

Después da la polimerización pueden añadirse a loa 

polímeros resultantes como dispersión acuosa otras 3'jstancias 

para la estabilización o mejoramiento de sus propiedades de 

elaboración adicional. A continuación se obtiene el polímero 
seco según técnicas da preparación usuales.

Los copolimaroa o copolímeros por injertos, que 

pueden prepararse conforma a la invención, contienen por lo 

manos 50 % en paso) preferentemente por lo menos 80 % en peso 

de unidades da cloruro de vinilo polimerizadaa.

El procedimiento conforme a la invención puede uti 

lizarse preferentemente para la polimerización en suspensión 

acuosa oon iniciadores solubles en aoeite con adición de por 

lo menos un coloide protector (estabilizador de suspensión), 

especialmente para la preparación da polímeros do cloruro de
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vinilo y especialmente para copolimeros de cloruro da vini 

lo con por lo manos 50 % an peso, preferentemente 80 hasta 

99 % en peso de unidades de cloruro de vinilo polimerizadas.

La prapatación da las sustancias conforme e la 

invención se efectúa según métodos conocidos, por ejemplo 

haciendo reaccionar 2-halógsno (especialmente cloro o bromo)

- o 2-tiobenztiazoles, que están sustituidos eventualmante 

en el núcleo de benceno de manera conveniente, con hidrazina 

y con subsiguiente introducción del radical Alternativa 

mente la preparación puede efectuarse también haciendo reaccio 
nar derivados precedentes de benztiazol con los derivados de 

hidrazina, convenientemente sustituidos.

Los compuestos de formilo pueden prepararse por 

ejemplo según la primera variante mediante tratamiento da la 

correspondiente benztiazol-2-on-hidrazona con ácido fórmico 

excedente, al 20 hasta 100 % a temperaturas elevadas, a apro 

rimadamente 75 hasta 110CC. Eventualmente esta reacción pue_ 
de realizarse en presencia de disolventes que no perturban la 

formilación, tales como éter, por ejemplo dioxano o tetrahidro 

furano o esteres tales como áster de ácido fórmico.

Los productos carboxialcohilados se obtienen por 

ejemplo mediante reacción de las correspondientes banztiazol- 
2-on-hidrazonas con sales de metales alcalinos de los corres­

pondientes ácidos halogancarboxilicos en una mezcla de agua y 

alcohol-C^ hasta Cg a temperatura de ebullición y con un Valor
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de pH da mea que 7, preferentemente da 8 hasta 12. Si ios 

compuestos se utilizan como medios para suprimir al recubrí 

miento, no as absolutamente necesario el aislamiento; más 

bien las soluciones obtenidas pueden continuarse elaborando 

como tales, es decir diluirse y proveerse con otros aditivos.

La introducción del resto oligómero a polímero de 
copoiímero de anhídrido da ácido malaico a las benztiazol-2- 

on-hidrazonas acetiladas oügómaras o polímeras se realiza 

¡convenientemente an solución a aproximadamente 75 hasta 100BC, 
siendo adecuados como disolventes ásteres tales como acetato 

de etilo o de propilo, pero especialmente acetato de 0-metil 

glicol o éteres, tales como dioxano o tetrahidrofurano.

El procedimiento conforma a la invención permite 

explotar muchas cargas da polimerización a lo largo de prolojn 

gados periodos de tiempo sin formación de recubrimiento per­
turbador en las paradas y en las piezas suplementarias del raac 

tor. Gracias a esto aa garantiza una transmisión térmica bue­
na constante sobra la parad dal recipiente, que no sufre meno¿ 

cabo prácticamente debido a la delgada capa de revestimiento, 

y con ello garantiza una calidad homogénea dal producto. No 

tienen lugar trabajos de limpieza da paredes que ocupan mucho 
tiempo, que reducen la capacidad, igualmente no tiene lugar 

la apertura frecuenta de lo contrario ineludible del reactor 

con las emisiones de cloruro de viniio perjudiciales unidas 

con ello. Durante la polimerización continua los períodos de
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tiempo pueden prolongarse en varias veces hasta la interrup­

ción da la continuidad. El procedimiento conforme a la inve& 

cidn as manos susceptible frente a modificaciones da la pre­

paración da recetas y/o del funcionamiento y proporciona un 

producto cuyas propiedades da elaboración - tal como sucede 

con frecuencia con procedimiento conocidos — no ástán modi­
ficadas perjudicialmenta.

Y a  q u e  l o s  c o m p u e s t o s  c o n f o r m e  a  l a  i n v e n c i ó n  s o n  

s u f i c i e n t e m e n t e  m a t a l ó f i l o s ,  p u e d e n  f i j a r s e  p r e f e r e n t e m e n t e  

s i n  emplear un soporta (barniz) en l a s  corraspondiantaa p a r .  

t e s  d e l  r e a c t o r ;  L)n m o d o  da p r o c e d i m i e n t o  t a l  a s  e s p e c i a l m e n t e  

v e n t a j o s o ,  y a  q u e  n o  t i e n e n  l u g a r  l o s  t i e m p o s  p a r a  e l , s e c a d o  

d e l  r e a c t o r  a n t e s  d e l  t r a t a m i e n t o  d e  l a  p a r a d  y  p a r a  e l  e n d ^ j  

r e c i m i e n t o  d e s p u é s  d e l  t r a t a m i e n t o .  Da a s t a  m a n e r a  s e  c o n s i g u e  

un i n c r e m e n t o  d e  c a p a c i d a d  i m p o r t a n t e .

En al caso de utilización de agua o de mezclas de 
agua/alcohol con elevado contenido de agua este modo da pro­

cedimiento ofrece frente al empleo conjunto da sistemas da 

barnices la ventaja adicional de la elevada seguridad, ya que 
B l  peligro da explosiones está considerablemente reducido.

También en la eficacia este modo da procedimiento, 

sin emplear conjuntamente un soporta manifiesta ciertas ventg, 

jas. Es especialmente importante que un recubrimiento even— 

tualmente resultante desaparezca por si al proseguirse el 
procedimiento la mayor parta da las vacas en el curso de las
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cargas siguientes, sin qua aa llague a la constitución adicig, 

nal rápida del recubrimiento que se efectúa normalmente. Esta 
tendencia a la autosanación puede observarse especialmente 

875 en sustancias activas sin soporte polímero. En algunas cir­

cunstancias puede comprobarse después da cierto tiempo da fuR 

cionamiento hasta cierta paaivación dal reactor, aa decir la 

susceptibilidad al recubrimiento esté primeramente reducida 

de forma clara incluso sin utilizar medias qua lo impiden,
8S0 paro nuevamente aumenta, si a continuación no se utiliza niR 

gún agente que impide al recubrimiento.
Loa compuestos conforma a la invención pueden em­

plearse, junto a su utilización como agentas que impidan el 
recubrimiento, en virtud da sus propiedades formadoras de coR 

885 piejos ventajosamente también en el campo de la protección 

contra la corrosión, en la galvanotecnia y como inhibidores 

da polimerización.

E.ísmíaaJ..,.=-áa.
a) Qapayaj

890 La superficie interior, exenta da recubrimiento,

saca de un reactor de 400 litros VgA (incluido agitador),
2as decir aproximadamente 3 m , se rocía en estado húmedo 

con agua, - no es necesario al secado precedente, ya qua 

prácticamente caraca da influencia sobre la aficacia - con 
895 2.000 mi de la correspondiente solución da uso a temperatg.

ra normal y a continuación se trata posteriormente con la
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misma cantidad da E-agua y tras asto sa elimina al liqui­

do acumulado en al fondo dal reactor. Después da dispo­
ner praviamanta 200 litros da E-agua, que contiene 90 g 

900 da poliacatato da vinilo parcialmente saponificado y 60

g da metilhidroxipropilcelulosa disueltos, al reactor se 
cierra y después de desplazar al aira sa cargan 100 kg da 
cloruro da vinilo, y posteriormente sa compriman bajo pra 

sión, solucionas da activador da 53 g da paroxidicarbonato 

905 da di-2-atilhexilo (al 40 % en alifatano) y 27 g de parpiva

lato da ter-butilo (al 75 % en alifatano). El reactor se 
calienta con agitación a 53SC y se mantiene a asta tampera 

tura hasta qua la presión ha descendido a 4,0 atmósferas 
manométricas* Después dal final dal ensayo sa enfria la ntejg, 

cía da reacción, se reduce la presión da la caldera da poli 

marización y se vacia. Después da lavar con agua se emite 
un dictamen sobra al reactor.

De asta manera se hace funcionar unas tras otras 
al número indicado de cargas, lavándose nuevamente con mg 

terial qua impida la fórmación da recubrimiento la caldera 
antes de cada carga. (Resultados, véase tabla).

B) Preparación da los productos empleados 

Acido benztiazol-2-on-hidrazon-sulfónico

920
25 partas en paso da benztÍazol-2-on-hidrazona se 

incorporan en una mezcla a base de 180 partes en peso da 

ácido sulfúrico al 100 % (monohidrato) y 90 partas en paso
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de alaum al 20 %. En este caso la temperatura sube aprt¿ 

ximadamenta 75BC. A continuación se calienta durante 15 

minutos a 80aC t a continuación se vierte esta sistema 
g2S sobre

400 partea en peso de hielo. El precipitado se filtra con 

succión a continuación, se lava con scet& 

to de acetilo y se seca. El rendimiento as, 

clende a 34,5 partes en peso de ácido aul 

g30 fónico; al punto de fusión está por encima
da 30QBC.

Solución de uso P

30 partes en peso del ácido sulfónico obtenido se 
incorporan en una mezcla de 600 partes en peso da metanol, 

935 10 partes en peso de un poliaicohol vinílico parcialmente s&

ponificado y 10.000 partes en peso de agua y el valor pH se 

ajusta a 9,5 hasta 10 con lejía de sosa. 

7-carboxi-benztiazoi-2-on-hidrazona 
a) 7-carbpxÍ-2-amin obenztiazol

g40 27)4 partas en paso de ácido antranílice se suspende en
200 partes en paso de a9Ua a 20 hasta 30QC.

A esto se añade una soluciótn de 
78 partes en peso de KSCN en

200 partes en peso de agua.

94S A esta mezcla se añade una solución de 130 partes en peso

de FaClg, 55 partes en peso de ácido clorhídrico concentra-
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do en el espacio de 30 minutos y aa agita durante 2 horas 

a temperatura ambiente, a continuación durante 2 horas se 

agita a 65 hasta 70QC. Después se enfría a OQC, se filtra 

con succión y se lava con ácido clorhídrico diluido (1:4) 

a 0 hasta SBC hasta la salida transparente, La torta de 

filtro se lleva a solución en 500 partas en peso-da-agua, 

con adición de lejía de sosa hasta el valor pH 9, se lle­

va a ebullición con carbón animal, se filtra en caliente 

y se precipita con ácido acético, se filtra con succión, 
se lava con agua y se seca.

R e n d i m i e n t o  d e  7 — o a r b o x i —2—a m i n o —b e n z t i a z o l :  19 
p a r t e s  e n  p e s o ;  p u n t o  d e  f u s i ó n  = 21S0C. 

b )  7 - c a r b o x i - b e n z t i a z o l - 2 - o n - h i d r a z o n a

25 partes en peso de 7-Carboxi-2—aminobanztiazol se calien 
tan durante 2 horas a 140BC con 100 partes en peso de gli 

col y 13 partes en peso de hidrato da hidrazina (al 90 %) 

así como 10 partes en peso de clorhidrato de hidrazina. Des 

pues del enfriamiento con refrigeración por hielo se filtra 

con succión y se lava posteriormente con acetato de etilo. 

Rendimiento: 18,2 partes en peso de 7-carboxi-benztiazol-2- 
on-hidrazona.

S o l u c i ó n  d e  u s o  Q

26 p a r t e s  e n  p e s o  d e  7 - c a r b o x i - b a n z t i a z o l - 2 - o n - h i d r ^  

z o n a  s e  i n c o r p o r a n  e n  u n a  m e z c l a  a  b a s e  d e  600 p a r t e s  e n  p e s o  

d e  m e t a n o l ,  1 0  p a r t e s  e n  p e s o  d e  u n  p o l i a l c o h o l  v i n i l i c o  p a r -
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cialrianta saponificado y 10,000 partas en paso de agua y el 

Valor de pH se ajusta a 9*5 hasta 10 con lejía de sosa, 

Banztíazoi-2-on-(^formil-hidrazona)

100 partas an peso da banztiazol-2-on-hidrazona 
se calientan con 100 partas en peso da ácido fórmico caneen 

trado y 350 partes an peso de agua durante una hora a 100BC, 

Después del enfriamiento sa filtra con succión, se lava con 
agua y se saca.

Rendimiento: 98 partes en paso; punto de fusión a 
228 hasta 229SC (descomposición).
Solución da uso R

25 partes en paso de benztiazol-2-on-(¡%-formil-hidr¿ 
zona) se suspendan en 500 partes en peso de metano! y ata in­
corporan en una solución da 16 partes en peso da polialcohol 

vinílico paBcialwanta saponificado en 10.000 partes en peso

de agua y el valor de pH se ajusta a 9,5 hasta 10. 

8enztiazol-2-on-hidrazona filada a polímero

16,5 partas en paso de banztiazol-2-on-hidrazona 
sa disuelven a 80sC an 1.000 partes en peso de acetato de matil 
glicol. A continuación se vierte lentamente con agitación una 
solución de 156 partes en peso de un copolimero 1 : 1 de anhji 

drido da ácido malaico con matilvinilátter an 1,000 partes de 

peso de acetato de mstilglicol. El producto precipitado se fi¿ 

tra con succión, se lava con metanol y se seca a 30QC en va­

cio, Rendimiento: 318 partes en peso} punto de fusión^ ^  ^
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sición)' 27SBC.
Solución de uso 5

40 partes an peso dal producto obtenido de esta 

manera se suspenden en 500 partes en peso de metano! y ee 

incorporan an una solución de 5 partes en peso de polialcohol 

vinilico paecialmente saponificado en 10.000 partes an peso 

da agua y al valor de pH se ajusta a continuación con lejía 
de sosa a 9,5 haetg 10.

8anztiázal-2-on-hidraZona earbometoxi lada

21 partes en paso de benztiazol-2-on-hidrazona se 
llevan a ebullición con 14,8 partes en paso de Cl-CHg—EOONa 

en 100 partes en peso de isopropanol después de la adición de 

100 partes en peso da lejía de sosa 2n durante 40 minutos a 
reflujo y superposición con nitrógeno.

Solución de uso 1

La solución da color amarillo obtenida de esta ma­

nara es directamente adecuada Para la preparación de una solu 
cien de uso. Para este fin ee diluye con una solución ds 10 
partes en peso de polialcohól vinilico parcialmente saponifi 
cado an 10.000 partes en peso de agua.
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1). Procedimiento para la preparación de polímeros 

de cloruro de vinilo, que contienen por lo mBnos 50 % en peso 
de unidades de cloruro da vinilo polimerizadas, mediante po­

limerización del moóómero o da la mezcla da monómeros ar< die. 

parsión acuosa con estabilizadores formadoras de radicales, 
avantualmante estabilizadores da suspensión, emulgentes y otras 

sustancias auxiliares de polimerización, caracterizare por al 

hacho da revestir previamente mediante rociado, enjugado o 

similares, total o parcialmente, las paredes del reactor donde 

se ha da realizar la polimerización con 0,001 g/m^ a 0,01 g/m^ 
da compuestos de fórmula general

en la que

R̂  - hidrógeno, debiendo ser uno da loa radicales R^ hasta 

Rg igual a carboxilo o sulfónilo (-SOgH) y ninguno de 

los radicales restantes representa hidrógeno o ninguno 

da los radicales R^ hasta Rg representa hidrógeno; 

Fórmilo, -(CHg^-COO" (X = 1,2) ó
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1

H H H

C-CH,

-C.0 C.0 Y
' í 

OH
L-.

K . 5  -1000

Y ^ fanilo
Y t - O -alcohilo(C^-C^Q)

-0 - C - alcohilo(C^-C^Q)
0

- C H - -  0 - C - C H -4 ,, J

- C - 0 - alcohilo(C^--f^Q) 

0

Rg ^ Hidrdgano;
Rg a Hidrdgano o un radical hidrocarburo orgánica con 1 

hasta 12 átomos da carbono;
R^ a o radical hidrocarburo 0-orgánico con 1 haata 12 

átomos da carbono, hidroxilo, haldgano amino, (di)- 

alcohilamino con 1 hasta 12 átomos da carbono, carbg. 

xilo, sulfonilo;

Rg, Rg * "4 °
R^ y Rg a un anillo aromático.
dejando sacar y anduracar asta revestimiento daspuás da
aplicada, a temperaturas que oscilan entra la ambienta y

1S0OC.
2). Procedimiento da acuerdo con la raivindicacidn 

1, caracterizado por al hacho da que dos da loa radicales 

R^ hasta Rg significan hidrdgano.



^  45

1.0B5

3) . Procadimianto da acuerdo con la reivindicación 
1, caracterizado por al hacho da qua las superficies ravesti 
das sa lavan preferentemente con agua antas de la polimeriza­

ción.
4) . " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIME 

ROS DE CLORURO DE VINILO".

Esta memoria consta da 45 hojas foliadas y maeang. 

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 18 de Diciembre da 1,978

1.090
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