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"PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE POLINEROS DE CLORURG
DE VINILO®, ' '

mamarigjdescrigﬁiv§

La invencion se refiere a un procedimiento para

la preparacién de pclimeros de cloruro de vigilu cunvfurqg
c;én reducida de recubrimientos ds pnlimaru en las paredes
del régqtp?rgsi como a las corrsspondientes sustanclas gus
suprimen recubrimiantos propiamente dichas, ademis a sistemss
de revestimiente, gug‘ggnggenan estas sustancias y finngqa
#e_#;@b§§n~al racipisnts de polimerizacion revestids convs=
nianféments.d 7 o _ '
En la preparacidn de polimeros de cloruro de vinilo
madiante pnlimarigacién sn Qédio acuosc se forman en el trang
curso de la po;;merizac;én sn la pared interior de los autg
claves de golimgrizacién_asircemo en las piezas suplementa-
rigs internas reéqbrigigntog!da polimero. Debido a estos re-
cthimientos gs reduce el randimisntg de pulimeru y sa em-
psora la qaligad_dal prnductﬁ, ya que las incruetaqiones Cash
en parte y llegan al products final y alll p¥oducen motas o
“ojos de pesdado". Los recubrimisntos 1mp;qeh ademas la evg
cuacién del calor de polihayiggqiﬁn_autraﬁés de las paredes

del reactor, por lo cual hay que contentarse con tismpos de

» - r 2 R
_Treaccian prolengados, antisconomicos,

La sliminacion de tales recubrimisntos es por sllo
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indispensasblas, lo qus se efectﬁa usualmente por procedimien-
tos mecinicuu?‘Para ssto se smplean la Rayor parte de las vg
ces gparatos sysctores de agus a presion, los cualss sin em~
bargo solo sliminan las fncrustaciones que sstan adharidas
ligeramente a la parsd; Por asta razon debe subirse sn cada
casc el reactor despuss de unas pocas cargas con costosas mg
didas de seguridad y adamas limpiarse a manc por madio ds es
patulss, Eatos trabajos de limpisza requisten intensidac de
tra@aju y ga:tac; tausan prolongados pericdos ds parada y Ty
ducen por tants la rentabilidad del procedimiento de manera
considerable,

» _ Por slloc no han faltado tentativas para reducir o
incluso svitar tales recubriuiqntoq de Qolimaro sn la prepery
cion de polfmeros de cloruro de vinilo en dispersion acuosa,
Pero no se ha alcanzado todavia una solucion satisfactoria del
problema,

- Da los numerosos prucedimiento conocidos algunos
pretendsn Teducir la formacinn de recubrimiento por medio de
medidas tecnnlogiq;s.mPor”aﬁampio se menciocnara aqui: el ras
cado ds las parsdes del reactor con un agitador estructurado
convenientamente, la regulacidn de la temperatura de la pared
a por lo menos la tempgratura del madio de ranccién; la refri
gurga;énida 1a parsd del rag?tor a“-isn C hasta Onc;_la apor-

tgcgén ds socluciones acuosas, por sjemplo de sales de acido

permanganico, de acido orémico o ds acido dicrdmico durante la
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polimerizacidn a la superficie 1imita-antre'liquido y fasa

gasaosa, la golimarigacién ncnrcanducciﬁn de una corrisnte
elgctrica a través dsl medio de reaccian iquide etc, 7

) En el caso de otros prucedimientos'conuciﬁos sg mg
difican los componentss de la receta da pnlima:izaci&ﬁ y/o
S¢ gfaden otras sustanciss al bafic de polimerizacidn,

_ ﬁtrcs.prnged;mientqs cangnidug smplean Barze 1a

supresion de recubrimisntos reactorss con paredes i‘nterioreé~
astructuradas o revostidas especiglmente, pnf ejamplu las qus

R

tianan una prnfunﬂidad de rugusidad da la paréd de menos de
1D/um Juntamsnte con sales innrganicas rsductores, séiubles
en aguaz Yy determinadas Vslucidadea ds agitacinn; o un ‘Fovoe~
timisnto de Pared insoluble a base de un material polimera
ret;cu;adu, que cuny;gng grupos pularas.y se preparézcon un
a;dehiQa como componsnte de reticulgcééﬂ; 2 un‘ravgatim;entp'_
de pared; que consta prgq9minaqtementa de ppliqtilgnimine, qua
8o endu:aqi&.cnn una urea, aldehide o d;iaacianatn,'pudiqndo
afiadirss a1~media-dé'pu;imer;zacién_ademés una sal estgnnoaa
bivaiente de un écido inorgénico como inhibidurz o un revesti
miento homuganao de 1g pared con por lo menos un cumpueatn or,
ganica palar de nitragano, de &szZuire o de oxigeno de unm agen=
ﬁe humecganye gn;pnactiup o no ionagenp, de un tolorante orgg
nico o ds un, pigmentg ino;géniqa. kdemas han sido descritos
revestimiantcsrdg pagag con aminags pnliatnméticas.

Hingurmo de astos conocidos procesdimisnto psra rodu
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cir o impadir_recubrgmientog.an el gnnctor de pglimeriza—_

cion satisface completarmente, ya qua cada unc de los procg

d;m§antos conllsva unc o varios de los siguisntes inconvenien
tas:

- 1mpsd;nanto_1n§uficianto de recubrimiantq;

- proleongacian del tiémpu de polimsrizacion, reduccion del
rendimiento; _

-~ 1mpurificaeién del palimern.por redio de sustgncias cntg;
biantes o colorantes asi como por medic de particulna'dll
recubrimianto de la paroﬁ'diflnignante desintegrables, con

_ frecusncia somatidas a un esfuerze té:m;co excesivnj

- utilizacion ds sustancias tisiologicamente peligrosass ]

- modificacion indessada de las propiedades de ylgborucién dal
polimsra (pur sjamplo nng;o:amisnto del grano, reduccion ds

la qapaeidad'dq_aérga térm;cniz o

~ mala eficacis en la copolimerizacion y con determinados ing

~ ciadores; )

- nacas;dqﬁ de eogtudaa configuraciones superficiales o de

~ tratamientos previas supérriciglea; tales como pulido;

- ;nsuficiqngq trantmisibilidad y limitadas posibilidades de
Va;iacién en 1o que se refiere e prapsracion de recatas y
funcionamisnts, Los procedimientos son influidos mas o manos
intensamente por las condiciones de circulacion, son sepe-
cialmante.cgitinos lugares con elsvada turbulencia; en esta

cash dsben alabararsa nusvamente varias veces en cads ca%o
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modificandc la escala las condicionss optimas halladas una
vez; . ._ _ | )

= las partes del rsactor no baffadas por el baﬁu reﬁuieren my
chas vaces msdidas de prnteccinn aspeciales, per ajempln
enjuagado de domos y tubuladuras.

- problemas de aguas residuales, condicionadas por los3: adi=

tivaos del baffo,

5

7 Conforme a un procedimiento de solucién que no pexr
tansce al estado publicado praviamente de la técniga-hq.sido
propuesto ademés~utilizai determinados quivadd§ d@rEBant%gi
zol-2-gn-hidrazona como sustancias sugigaqraa de rscubrimisn-
tos en la polimerizacion de cloruro de vinilo.

Misiﬁn de la presente iannciﬁn fus preparar un prg

'cadimiento'para 1la obtencgﬁn dg_palimqroa'dercloruro q; vini-'

lo, que no puosss loes inconvenientes gnteria;es @ que en la con

sideracién combinada de los puntos anteriores presenta venta=
jas ﬁrgnte a lps_p?ocadim;entns_cgnocidbs‘y en gl,quaisaruti-
1igan,aspecialments sustenciga querimpidgn al racubrimiento,'

qus gegﬁn_ql estédo‘egtual de ;os‘conncimiengas son Fisioléq;
caments innocuoce o que sélo l1lsgan al bafo de po;imgéichién

y al pglimerd en concentracionss fisiulég;camenteriqnqugé,

en el que 9l.a£a¢to que impide recubrimientos sglmgntiena lar
go_giempo’y_qug es_suficigntementa aficaz #ambién en la COpO~-
limerizacion de cloruro de vinilo. |

. ,
Esta mision se resuslve conforme a la invencisan



rea}izinguse lsg polimeri;gcién sn un rnaqtur cuyas partass
interiores y cuyos suplema?tas internos estan prnuigtns par,
cial o totalmente con un revastimiento gue consta de determi
125 nados derivados q.«haqztia201-2eonfhi§razuna.
La presents invencian sa refiere por lo tanto a
un procadimiento para la praparacién de homopolimeros, copg
cgntianan por lo menos 50 % en peso de unidades dc_clgrura
130 de vinilo polimerizadas por medio de polimerizacion del mong
merc o de la mezcls de mqn&mgrns qn'dgapqrsién acupsa con cg
talizadores formadores dp'rad;calqa, eventuslmente con.esta=
bilizadores ds guspensi&n,’a@ulgantas y otras sustancias auxi
_ ;;grsa de pplimeriz;qiﬁq; qus se qgrgqtegtza por el hecho de
535 que 1arp9;1@arizgc;6n_ap ragliZg‘en.un_rlactgr! cuyas parades
interiores y rattsnt?l“partas; en las que pusdan formarss sg
dimentos de polimers, astan provistos total o parcislmsnte ocon

un revestimiento qus contienes compussios de la formuls gena-

ral

148 R )
6 N . R

. / 1

RS Cz=N-N
/ \.
. "
o
4 | RS

en la que significa _ )
145 R; = h@drégsna, dsbisndo ser por lo manos uno de los radica-

lss RA hasta R, igual a cerboxilo o sulfonilo (~S04H) y
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ningunc de los radicales restantes represents hidré=-
gano o ninguno de los radicales R#'haata Rg representa
hid;égenn; | |
formiln; -(cnz)x-auaﬂ ( X = 1*2) a

H H H n=5« 1DDD, praferentemenka 20 -
[

L -C=( - EHZ . Sﬂﬂ.y aspeacialments Sﬂnf_150

¢ [ ] t

€=0 £=0 Y " Y = fenilo ' .
LA ' - .

OH 0 - alcuhiln-(c 'C1D’ prefarentg

0« C - alcohilo (c1-81n, praroran
_ o ‘tements C -cs)

- 8H2 - - C - Cﬁs

g

-C-0- alcuﬁiln (Ei-c;a; preferan

| _ o ﬁementarﬁi- 5

g = hidrégaﬂo; . 7 |

R5= hidr&ggnc o un radical hidrocarbure organico can i hastg
;2 étqqns de garbono: |

Réa Rs 0 un radical hidrucarbgru B—orgé?icp con ; hasta'izrétg
mos de carbono, hidroxile, hglﬁgeno, amino, (di)alcohilg
mino con 1 hasta 12 Stomos de carbonoy carboxila; sulfoni

) 1o} '
Rgs Rg =Rge
R4 y RS significan un anillo aromatico.

Ademas la invencidn se refie:ava'un recipisnte de



golimerizgoiﬁn; cuyas paredes 1n§arinreq y restantes partas;“
en las gque puedsn furmaraq sedi@aﬂtns dg pnlimaro. estan ragvas
tiqaa tqtgl o parcialmente con el sistema de revestivimiento
;25 precedents. . . . _ )
Otro objeto de la presente invencian son *inclmen
te 1as'compua§tos de la férmglg gensral anterior p:ogiamgnter
dichos, asi como ;ustanc?as que impiden el recubrimienfo, qus
contisnen compuestos anteriocres. .
180 o En la formula gensral anterior significsn preferen
tementas o .
Ré = h;drégan,_dgbiendu ser por lo menos ung, prefprantemsn
te dos de los radicales R, hasta Rg iguales a caTboxilo
o Sﬂsﬁ'g ninguno ds lqs rgdicales rostantes reprasenta
{35 h;d:égeno o ninguno ds las radicales R4 hasta R6 TepY -
santgrh§drégeno;_ A
Ry = hid:égena; un radical hidrocarburo ds caracter alifatice
(alcohilo, g;c;ogl;qhilp,‘grgloqhilu) con i hasta iz atg
mos de carbnnn,_aspacialmenta un radical alcohilo lineal
190 o ramificado con i;hasta 6 étnmus de cgrbano;.pq: e jam=
ple, metilo, atile, propile, butile, i-butilo, n-hexilo;
Ry = Rg3 © alcoxi con 1 hasta 6 atomos de carbono; tal como
metoxi; atoxi; propoxi; hidraxilos flﬁor; cloro; dialcg
' hilaminoj carboxile o sulfonilo}
495 Rs, R6 = R4ra . ‘ »
Ry ¥ Rg significan un anille avomatico con & hasta 10 atomos



200

205

218

2158

220

- . - - - B - . - LR . - -

de earbono, especialmente un anillo de bancsna,’ que pug
da estgr sqstitgidc QVEntuglmente_gan uns o Ygriua gry
pas funcicnales, tal como estan mencionades en Ré/hé;
Lg's r;dicalag Ré _hgs}:? R& pusden gstar en cUa-lqus_.er' gosici_.én
del anillo de_hencana, tgl_comn»ag ha 1legada_g exprss;r eh
;a Pérmqla ggnarai. Enr_ejempln_de cnmbihacignes da R4, Rs
¥ Rg conforms a la invancién son (habiendo de signifi~gr a

cnntinuacinn alcohiln y alcoxi tales radicales con 1 hasta

6 atomos de carbunu):

En el caso de R4 ( o R5 oR ) = hiﬁraganaz _
,S-dialcohiin, 4 s-dialcnhiln, 5, ﬁ-diaicohilo, 7-d£slcnh11n;
§,7-dislcohiloy 4(5)-alcahil-5(4)-alcaxi, 4(6)-alcohil-6(4)~

Valcnxi, 5(ﬁ)walcnhil-ﬁ(s)-alnoxi, 5(7)-alcohil~7(5)—a‘cuxi,

4(5)-alnghi@~$(4)-clgga,<4(6}—aquhilv§§4)-clqrn, 5(6)=alcg
hS1n6(5)-clazo, 6(7)-alcohil=7(6)-clora, 4(6)-alechil-s(4)-
hid:ox;(@m;nu}; 4(5)fq;dg9§1f(am;no)-§(4)-a;cph§1q;‘4(6)-glqg
hil-6(4)~(di)alcohil-amina, 4(6)-hidraxi-6(4)-amino, 4(6)~hi
droxi-a(d)-(éi)alcohil-aminu, 4(5)—a1cohil~5(4)-carhoxi(sulfo _
nilo), 5(ﬁ)-glcuhii—&(5)—carbaxi(sulfuniln), 6(7)—alcoh11-7(6)~
carboxi(sulfnnilo), 4(5)-hidroxi—5(4)-csrbnxi(sulfonilo), 6(7)=
hidroxi-?(6)-carbox1(sulfonilo)
En sl ‘caso de R (n R o Rﬁ) £ hidrugannz

,6,7~trialcnhilo; 4 5 6—trialcahila; S-alcnxi—ﬁ 7—dialcnhilox
5, 5-d§e¥nu§il—?7cgrbox§;'ﬁ 7-diglcqh;l~5-sulfon;lq, Q,Gfdiq; _

cuhil—S—distiléminn; 5y7=dialcohil=6-hidroxi; 6,7-dislcohil-5-
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cloro; B-alcqhil-sfolorag?-carbaxi.
7 Son preferidos compuestos conforms a la inveneion
de la farmula gensral anteriur; en la que Rg ¥y uno de los rg
dicalgs R4 hasta Rﬁﬂlignifican hidrogsno y aspacialmentavaqqé
llos en los que 2 des astos tadicales R4 hasta R6 reprasentan
hidrégenu. ‘
ALgunos_rgprassntgntss t{picog de compueetos de la
formula general antarior son por ejsmplozs B
Banztiazol-2-on( ~fornilhidrazona); dcido (S~O=n-butilbanztig
zol=2-on~hidrazona)acatice, acido (benztisz0l~2-sn~hicrazono)
propianico; 7-carboxi-benztiazol-2-on=hidrazona; &cido benztip
zol~2~onehidrazon-S-eulfonico; S~dimatilamino-benztiazoi~2-on
( ~formil-hidrazona); Naft-tiazol=2-on( ~formil=hidrgzona); aci
9o (S-t-but {1benztiazol-2-cnehidrazona)acdtico; S-hidronibenztip
zole-pn-( ~formil=hidrazona); S-matoxibenztiazole2-on=( ~for
mil-hidrazons); acido (Buc;ngnpgnzt1azni—2—an-hid:uzgnn)-gcét;
coj 4,5-dimetil~benztiazol=2-on-~( «formil-hidrazons), 5;5-Qiqg
til=benztiazolsZ-on-( -formil-hidrazona)s éqiéu(s-etoxi—baqztgg
Zol~2-ori=hidrazona)acético; S-met iieT=carboxi-benzt iazol-2-on=
hidrazone; acide 6;’?—d:lmetilban;t:ﬁa;ul_72-on-hidr§20075-w1fé
nicu; Sgcloro~7fcgrquibenztia;ol-z-onéhidrazona, Seatoxi-6-
metilbenztiazol~2-one( ~formil-hidrazona); |
Producto de reaccion a partir de benztiazol-Zesn-hidrazona con
131 copolimera a base de anhidrids de scido maleico

estireno
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1 ¢ 1 copolimero a base de anhidride ds écido,malaiéo

‘acetagto de alile.

1 i copolimere a base de anhidride de acide maleico
acetato de vinilo, ) i |
1 i copolimero a base ds anhidrido de acido maleico

vinilmetildter, .

Ademas se mencionaran todavia aqui
1-mat11benzt1az01-2-on-(e-formn-hidrazona), 1-butil~bienztig
qu—?-un—(@7formil-hid?azona), 1=gt i1=5=-met oxi~benztiazal-2-
on(¢~formil-hidrazona), natt=tiazol-2-on=(g=formil-hidrazona),
1-et§L-5-clor9—bénzt;azo;-zfun-(e-form§l-hidrazona), f,E-dimg
#ilban;t;agpl-?-un(Q-formil—hidr?zona), 1epropil-7-clorn-benz
t;a;ql-Z-on—G?—Formil—hi?razona),_femetil-6fhiqroxi~henz§igzol-
2—9n—«§-Fcrmil—hidra?nng, 1-mét;1—7-carboxi-benztigznl-Z-on-7
(¢=formil=hidrazona), 1-metil-4~metil-G=hidroxi=benztiazol-2-
OW-Q-fDD?ilfhidtazoqa); A-mstil—benztiazol-Z-on-(F-foryil-h;
drazona), S-msti;-ﬁenztiazol-Z-on-Q%—fcrwil—hidraznna), S=mg
til-benztiazol-2-on~(p-~formil-hidrazona), G-metil=benztiszol~
Z-on-Gé-fc?mi;fhidrgzona); 7-metil—henztiazol—2—on«}—farh§1-
hidrazona), S-n-hexilbenztiazole2-on-(3=formil-hidrazona), aci
do (5,6-dinetilbenztiazol-2-on-hidrazona)acstico, 6-7-dimstil
benztiazol~2-on-(g~formil-hidrazona), acido (S-metoxi-benztig
zal—2-aq—h§draznnu)gcé#ico,,5-clqrquenztiaqu—é-on-(@-fofmil—
hidrazona), 7—clqrq-§enzt1aio1-2-on-0&fqrm%l-hidrazona), 7-hi
droxi—benztiazol-Z-on—(g—forhil-hid:azona),'6-dimetilaminn-
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benztiazol-Z-an-(ﬁ»-formil~hidraznna), S-carboxi~benztiazol-
2-on()B-farmil—hiﬁ:azuna), 4cido (~7-carboxi~benztiazol-2-on-
hidrazono)acético, &cido (S-sulfonilbenztiazo1~2~nn—hidrazg
no) 4cético, écidoﬁ7(7-sulfonil-banztiazol-z—an-hid:azono)prg
piénico, écido/ﬁ (5-metil-6-hidroxi~benztiazol-2-on~hidrazono)
propiénico, &cido (5-matil-G-dimetilamino-benztiazol-2-on~
hidrazone)acética, &cido (S-metil-7-carboxi-benztiazol-Z-on-
hidrazono) acético, écido (4-metil-7-carboxi-benztiazol-2—an-
hidrazonn)acéticu, 4cido (4-metil-7~sulfonil~benztiazol~2-on-
hidrazono)acético, &cido (5~cloro=-7-carboxi-benztiazol-2-on-
hidrazono)acético, dcido (4-hidroxi-7-carboxi-benztiazal~2-
oh~hidrazono)propidnico, écido/b (5-~carboxi-6=-hidroxi-benztig
zol=2-pn-hidrszono)~propiénico.

Evidentemente estd en el marco de la invencién uti
lizar las sustanclas definidas anteriormente también en mez-
cla entre si,

Rdemés as posible combinar las sustanciss confor-
me a la invencidn con conocidos materiales gus suprimen los
recubrimientos, por ejemplo con compuestos con anilles de azi
ne ¢ de tiazina, tales como azul de metilsno, colorantes ergg
nicos talss como negro de nigrosina o negro de anilina, pig-
mentos inorgénicos tales comp sstan descritos en la DT-05 2,
044,259 o con iminas polimeras conforme a la DT-DS 2,357,867
o con aminas poliarométicas tales comoc se ponen de manifiesto

8n la DT"‘US 2;54’.0106
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Ademis pueden utilizarse las sustancias conforme
a la invencién en combinacién con halogenuros, hidréxidos,
6xidos y carboxilatos de algin slemento metédlice conforme a
la DT=D05 2,557,788, especialments salss estannosas, pudiép
dose formar in situ sventualments complejos sntrs la sustap
cia conforme a la invencidén y el aditivo. En algunas circung
tancias pusdsn utilizafse tales cvomplejos métélicns con la
sustancia conforme a la invencidn también inmediatamente deg
de un principio, por sjemple con iones de cobrs, ds plata;
de zinc, de sstafio, de maiibdeno, de hierru, de cobalto, ds
niquel, tal como ssté descrito en la DT-05 2,548.424,.

Finalmentse entran en consideraseién como aditives
entre otros también agentes antiespumantaes, agentee antioxi
dantes, agentss huméctantas y similares,
' Las sustancias aditivas descritas anteriormsnts
llsgan a utilizarse aoﬁra todo si como material de soports se
emplea una sustancia o mezcla de sustancias raticulantes, ya

qus en ese casa tiense lugar una fijacidn asﬁacialmenta afect}

va sobre las superficies ds revestimiento y con sustancias adi

tivas que sventualments no carecen de problemas desde el pup
to de vista fisiclégico es psqueffo 8l peligre de qus éﬁtas
llegusn en cdncentraciones peligrosas sl bafio da polimerizacidn
¢ al polimsro.

Por el concepto "revsstimiento" han de sntenderse

generalmente aquellos revestimientcs o recubrimientes Supa;
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ficialss que se producen por poner en contacts una solucidn

o0 dispersién de las sustancias conforme a la invencién con
las correspondisntes partes interlores del rsactor, por ajep
ple mediants rociado, snjuagado y similares pero también aqug
llos revestimientos que puedsn obtanerse smplsando conjunta=
mente una sustancie soporte filmdgena, prseferantesmente raticy
lants.,

La cantidad da sustancla aplicada conforme a la
férmula general anterior asciende sonvesnisntsmente a més de
0,001 g/m2 y prefsrantements a més que 0,01 g/mz. El limite
superior esté limitado sn primer lugar por consideracionsas acg
némicas y esté por lo regular en sproximadamsnte 0,1 o/ 2.

Ya que los compuastos conforme a la invsncidn se
oxidan por medie de oxigeho del aira o por ejemplc por medio
de iniciadores peroxidicas, en los revestimientos sbtenidos
estén pressntes juntos al compussto propiamente dicho confog
me a la férmula antarior también sus productos de oxidacidn,
Hay que suponer que los complejos de transicidn de carga que
ss forman en este caso en las suparficies rsvestidas (comple-
jos de transferasncia y carga) san soportes de efecto esencig
lss,

La Pijacidén ds los compusstos conforms a la fdérmu-
la gensral anterior sobre les partes del reactor qus han de
revestirse pusds sfectuarss, tal como se ha mencionade anterior

mente, de manera qus sa smplee una sustancia ssporte adicional
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filmégena, praefersntements raticulants, pudiendo actuar en

el Gltimo caso la sustancies activa conforme a la invencién
parcialmente o eventualmente hasta des forma compieta como com
ponente de reticulacidén. El enlace guimico que tiené lugar ds
bido a ssto produce una fijacidn aSpaciaimante intensa de la
sustancia activa en el revestimiento, des tal mansra qus tio
hayrpbr qué temser una erosién de la misma por lavaje. 51 ser
utilizan sustancias de soports no reticulantes pusds hscerss
frante hasta cierto punto a la erosién per lavajé aftadienda-
se ademfs una psquefia cantidad de ls sustgncia activa; por
ejemplo 1 hasta 100 partes por milldn (:afafidas al pedo del
mondémere o de la meszcla de manémgras), al bafic de polimsrizg
cién,

Como materiales de soporte filmégenos son adscua=-
dos aen principic todos los siatemas da barnices, si en asta
caso después del sndurecimiento se forma un revestimiento que
s suficients sstable frents al bafio de polimerizacidén y al mg
némere o a los mondmeres, 8s decir, qus inclusoc después de va
rias cargas de polimerizacidén no pressnta ninguna soluaiﬁn o
hinchamiento. V,

Como ejsmplo de tales materisles de éoﬁarta filméog
nos se menciohardn: barnices corrientss, derivados cslulésicos,
poliacetato de vinilo, pelisstirenc, policloruro de vinilo, Cg
mo disolventss o agentes dispemsantes entran en considsracidn

los disclventes usuales, por ejsmplo alcoholes inferiorss, tg 7
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les como metanol, etancl, m(i)prepancl, n{i)butancl, eteral
caholes tales como monomstilglicoléter, cetonas talss como
acetona, ciclehexanona, ésteres tales como acetato de etila,
acetato de butilo, hidrocarburos clorados, tales como clory

ros de metileno, tetracloruro de carbono, tricloroetano, tri
cloroatileno, compuestos aromdticos tales como bencens, tolusno,
xileno, dimstilformamida, dimetilacetamida, acetonitrilo pero
tamblén agua, Pusden llegar a utilizarse también corvoapsndiep
tes mezclas,

Tal como sa has mencionado, se utilizan conforme a
la invencidn preferentemente como materiales de soporte les
llamedos sistsmas de reactivos, as decir matesriales reticulap
tas, tales comn goma laca, resinas alquidicas, y espscialmen-
te sistemas de 2 g ds varios componentes a base de isocianato
o ds fsnol-aldehids y aspecialmente a base de epdxido ¢ de anhj
drido,

Sistemas de reactivos s base de epdxido son por ejeg
plo aquéllos que se derivan de los glicidildteres varias vsces
aromdticos o alifdticos, talss come biasfanol R, diglicidiléte-~
rag o butandieldiglicidiléterss, copolimeros da &ster asrilglj
cidilice o de éster metacrilglicidilico o ds éster glicidilico
de 4cido maleico o epdxidcs meramsnte alifédticos tales comeo
vinilciclohexendiepdxide., ts posible también utilizar combing
sionos a base ds epdxidos con isacianate o con sistemas de fg

nol-formaldehido,



_ Lus_pqlimergs o cgpulimeros que cuqtienen gru=-
pas epéxidu possan conVanientemgnte_un grado ds polimgrizg
cion comprendido entre 40 y 500, ereferegteménte entro 2? y
400 250.~ Cnmunﬁmqro: adacuados son acgtato de vinilo, vinilalqg'
hilétgr ynacatato de alilo, Tambign son adecuados estireno
y_éster de acido (met)-acr§licn asf como aster de éciﬂu_ma~ 7
laico, Por cada molécela del polimsro o ﬁel capolimeru-ea-
tan gresentes conVBnEentementa 2 grupos gpékido, prefeientg
405 mente 10 hasta 25 % en moles de grupos delrpolimaru a dal co
polimero deberfan llsvar grupos epdxido. )
' Ejemplos de materiales reticulantes a bass de anhi
drido son 1 @ i-copolimerus de anhfdrido de scido maleico es-
pstiglmante con vinilalcphiléter, acetato de vihild o geetato
410 de alilo, El1 grado de polimarizaqién da Qstos productos deberia
sstar generalmente comprendide entre SO y 1000, i
Componentess ;@éinnsos a base de isocianato se da:i
van par ejemplo ds diisocianato de hexametileno o de diisocig
nato de tnlu{lano. Taleg cbmpuestos,sun conocidos a partir de
Ais 1a quimica de poliursetanso, .

' _ Como disolventes para los cnmpqnentas resinosos a
bass de epoxidos entran en consideracion en ﬁrincipig los mis
mos que sarhan mencionado anteriorments enral caso ds ma@erig
las'de supo:te_nq_;eticulantas, eSpeciélmeqte monoeter de gli

420 col, tal como mono-metilglicolster o mono-etilglicolater,

Para los componentes resinoscs a base de agnhidrida



gon especialmente adecuados disclventses aprdticos, talas cg
mo acetona, metiletilencetona, ciclohexanona, dioxano, tetrg
hidrofurano, dioxelano, dimetilformamida, dimetilsulfdxido,

428 glicoldimetiléter, diglicoldimetiléter o mezclas de estos di
solventes,

El endurscimientoc de estos sistemas de rsactivos
puede efectuarses mediante adicidn de llamados endurecedores,
sin embargo en algunos sistemas @s posible que la sustancla

430 activa conforme a la invencién adopte parcial o totalmente eg
ta funcién. Ademés en algunos casaos el endursecimisnto sdlo
puade efectuarse térmicamentis.

Debido a las condiciones de slaboracién espacial-
mente favorables con elsvada reactividad son especialimente

435 adacuados como sndurscedorss los sistemas bésicos del tipo
de amina, por ejemplo etilendiaminas, dietilentriaminas, tri
gtilentetraminas o xililendiaminas.

Se comportan da manera muy espscialmente favorable
productos da reaccidén ds astas aminas con fenol y formaldshido.

440 Adem&s puaden utilizarse también los correspondientas aductos
de amina-epéxido-rssina o aductos a base de alcoholes polivg
lentes y poliisocianatos.

Como se ha mencionado ya, sen principio la sustancia
activa conforme a la invencidén pusda actuer también como com-

445 ponente ds sndurecimiento dablde a las agrupaciocnes de aminas

contenidas aen ella.
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En 81 casoc da sistemas ds epdxidns'esto solamente
a8s parcialmente posibls por lo genafal debhido a la.gran reag
tividad de los mismos, us dscir ss8 reguisre la ﬁresancia adl
cional de un sndurecedor, ya éue da lo contraric la sustancia
activa, debido a un smpliv bloqueo de sus grupos activos asep
ciales, se vs perjudicada en su Funcidn de avitaf a8l racubri-
miento o ésta se suprime en algunas circunstancias hastz prég
ticamente de forma total. Naturalmente aste paligro ss tanto
mayor, cuanto menor es la cantidad de sustancia activa utili-
zada en el sistema de reaccidn y cuanto menos &dtomog ds hidsg
geno estdn presentes sn los ‘dtomos de nitrééeno que sntran an
consideracidén en la férmula gensral antaerior. lLa cantidad 62
tima ds sndurecedor, que entre otras cosas depends de 1a rsac
tividad dsl sndurecedsr en comparacidén con la dea la sustancia
activa, pusde detsrminarse fécilmente msdianta algunos anséyos
manuales; aen general por cada grupo de spéxido deberian estar
presentes G,B8 hasta 1,2 preferentemsnts 0,9 hasta 1,0-de hidrd
genos aminicos, pudisndo ser proporcionados por lo regUlaf de
ellos por la sustancia activa 1 hasta 100%, prafsrentsments -
1 hasta 10 %. Gensralmente la raactiuidéd'dél sndurecedor dg 7
beria estar notablements por encima de aquslla de la sustancia
activa, para qus la sustancia activa ss incorpore ciertamente
en alrsoporte, pero no sse bloques,

Frante a ésto sn los sistemas ds anhidridos esvean-

tualments la sustancia activa sola puede servir como sndurecg
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dor, ya que estos sistemas de anhidridos son menos reactivos

y aqui no se puads llegar a un bloqueo total de todos los gru
pos activos, Pero aspascialmente en el caso de pequsfias canti-
dades da sustancia activa ss recomienda también equi ei empleo
adicional de un endurecedor, ya que ds lo contrarioc tisnen lu-
gar en algunas circunstancias un andurscimisnto tan solo in-
completo, y ademds sl efectoc supresor de recubrimiento no se
satisfactorio eventualmsnta,

La proporcién cuantitativa de material active con
respecto al material de socporte pusde fluctuar dentro de em—
plios limitas y ascisndse gensralmente a 1 hasta 50 ¥ en peso,
preferantamente a 10 hasta 25 % en peso. ‘

La aplicacidn del revastimisnto se sfactia de la
manera usual, por ejemplo reciando o sxtendisndo la solucidn
corraspondients o dispersidn, cuya viscosidad astéd ajustada de
tal manera quas astéd garantizada una aplicacidn homogénea, Por
lo genaral éste es el caso con contenidos de sustancia sdlida
de aproximadamenta 5 hasta 40 % en peso, prafsrentements de
10 hasta 25 % en peso. Las superficies que han de rsvestiress
deberisn estar sxentas de grasas, limplas y especialmente axsp
tas de sadimentos da polimero as{ como secas, para recibir un
revestimiento duradero,

La aplicacién propilamente dicha pusda efectuarss
segin un procedimiento de duos atapas o de una stapa,

Si se trata del procedimisnto de dos stapas, se
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aplica convenientements primsre sl soports, por ejemple el
anhidrido, en solucidn, Enrla sagunda stapa se sfectlGa a cop
tinuacidén el tratamisntoc con una sclucldn de sustancia acti-
500 va, eventualmants con adicidn da sndurscedor. Para la sustap
cia activa y para el eventual sndureceder son adacuadhs en
principic los mismos digolventss que han sido dasnritqs'antg
riormente en relacién con los sistemas de reactivos y con los
materiales de soports no endurescedsores, con excepcidén de los
505 Véompuestus de carhanilo, ya que por media ds sllos se reducs,
al reposar, la capacidad funcional de la sustancia activa, En
cambio alccholes inPeriorss o steralcoholes son perPfsctamente
bien adacuados; por ejemplo metanol, atancl, propanoles, butg
noles, monomstilglicolétsar, munoatilglicaléﬁer, fencxiatansl.
510 Las solucionss de las sustancias'actiVas, practica
mente incoloras, praparadas recisntemente, con reposo prolep
gado tisnden a decolorarse de oscureo; ssts fenlmsno no psrju
dica sin embargo de ninguna manera su afihacié.
lenos costosoc qus sste procedimisnto de dos stapéa
515 es sl procedimiento ds una etepa preferide conforme a la invep -
cién, que ofrscs ventajas espsciales en el caso de soportes de
apdxido, ya que aqui no se requiéren los disclventes apréticos'
necesitados con los anhidridos y pueden emplearse disolvantas
fisioldgicamente menos psligrosos, tales como por sjemplo los
529 alcoholes o eteralcoholes descritos precedentemente. Solucio-

nes sobrs esta base pusden aplicarse ds manera asspsecialmente
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fécil por medio da la extenaidn o rociado. Se distinguen por

una fluidez excelente y gran rendimisnto. A pesar de un tisp

po de aplicacidn perfaectamente suficiente, tiens lugar muy f£§
525 pidamente la formacidn de pelicula y endurescimisnto.

Despuée de haberse efectuadoc la aplicacién ol re-
vestimiento se seca y a continuacidn se endurece, Seciin sea
8l ostado de las superficles gue han de ravestirse, puade ser
conveniente aplicar capas adicionales después dal sssado o

530 también después del enduracimlento, para asegurar que todas
las supsrficies se cubrsn complstamante,

El sscado o endurecimisnto se sfectla por lo ragu=-
lar entre temperatura ambisnte y 1502C, segiin sea sl tipo de
material de socporte y el tiempo de duracidn del secado o dsl

§35 endurscimiento, acelerando naturalmente las temperaturas mds
elevadas el secado o el endurscimiento, ELn el caso de slstemas
de epdxidos las temparaturas sscilan prsferentementa entre 40
y 100¢C, y en el caso de los sistemas da anhidridos entrs 60
y 1502C, espscialments entre 70 y 1102C, La aportacién de ca

540 lor pueda ef'sctuarse an aste caso por ejemplo mediante lnsuflg
cién de airs convenisntemsnte calentado o de otros gasss, utilj
zando dispositivoes calentadores correspondientes, qus se ing
talan en 8l interior del reactor o mediante calentamiento de
la pared del reactor por medic de sistemas de refrigeracidn ¢

545 da calafaccidn prasantas en 41,

La cantidad aplicada da mezcla de ravestimiento (sug
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tancia activa y material de soporte o Sistema de reactivos)

no 8s critlca en si. Por razones scondmicas y por razones de

transmisidn térmica no impedida debs splicarse sin embargo
un revestimiento lo més delgado posibla, dsbiséndose assgurar
sin embargo por sira parte una cubricidn compiata; Natu:alﬁsnr '
terel estade de las supsrficies ds révastimiantu, espocislmsn
te de las paraedes del reacioi influye sabre la cantidao ragug
rida de agente de revestimisnte por metro cuadrado, gqua sn Bl
caso de una superficie rugosa pusde ascendsi an élguﬁaa cir-
cunstancias a varias veces més que en el caso ds una superfyi -
cie abéolutamenta lisa, Por lo general ssegin sea sl estado de
las supsrficies que sa han de revastir bastardn sspesores de
capa de 1 hasta 100/u, praeferentsments de 10 hasta 501u¢

| Sin embargo ss utilizan preferentements los compues
tos conforme a la jinvencidn sin soporte adicional, ya que posean
una aptitud para extsnderss suficientemsnte elevada scbre las
correspondientes partes del reactor, es decir las superficies
que han ds revestirse se tratan sencillamente con una solucién
o disparsidn'de estos compuestosy Eventualments este tratamiep
to puads repetirse varias veces daspués del correspondiente sg
cado intarmedio'y eventual calentamiento. Por lo regular hasta
sin embargo un tratamiento Gnico. Este tratamiento ss efectda
sagln los procedimientos usualss gensralmente a tempsratura nog
mal, por ejemplo medisnte lavado, enjuagado, extendisndo y 38

milares a saber por le ragular antes de cada una de las cargas
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de polimerizacién, Se ha manifestado como convenisnte en este
caso lavar posteriormentse las suparficies tratadas antes de
la polimerizacién con aproximadaments la misma cantidad de agua
o bafio de polimerizacién y eliminar las solucionss sscurridas,
Como disolventes para los compuestos conforma a la
invencidn para la preparacién de las corrsspondientes solucig
nes da tratamiento entran en consideracidén junto a agua aque-
llos disolventes que son por lo menos parcialmente solubles
en agua (o miscibles con ésta), por ejemplo alcoholes inferio-
ras, talass como metanol, stanol, n(i)-propaencl, n(i)-butancl;
éfaralcnholes, tales como monometilglicolétar, diglicol} cetonas
tales como acetona; ésteres tales como acetato de stilo, acetg
to de8 butilo; dimetilformamida, dimetilacetamida, acstenitrilo
asi como mezclas correspondientes entre ai asi como con agua,
Prefarentements se utilizan mezclas ds agua y de
alcoholaes infariores con 1 hasta 3 &tomos de carbono y espe-~
cialmente mezclas de agua/metancl, pudiendo ser sl contenido
de agua de estas mezclas mayor qua 50 % en peso, referido a la
mezcla total, segin sea la solubilidad (qus depende naturalmep
te del tipo de los sustituyentes) y la concentracién dassada,
Sustancias, que llevan grupos dclidos o bésicos, pusden trans—
formarse también madiante formacidén de sal con valor pH correg
pondients en solucidn acuosa o acuoso/alcohélica. Son espscia)
mente adecuados aquellos compuastos que con un valor de pH de

méds que 7, preferentemente entrae 8 y 10,5 resultan solublaes, En
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el margen gcido la eficacia de las sustancias asta la mayor
parte de las veces notablomente reducida, ,

El cun@enidu de las soluciones‘dé uso sn cuanﬁd a
sustanecia conformes a la inVencqén pue?e ascilar dentro de am
pilos 1imites aproximadamente entre 0,25 miltmcles y 100 mili
moles por cada litre, En el caso de radicales nligémerns o po
1imercs Ri este dato ss refiere a en cada caso un grupo hstg
rocfclico conforme a la formula gensral anterior. Sin émbgrgc
las scluciones altamente diluidas son muy sensihies frenté a
la oxidacion por el oxiganu.del aire y requisren un trabajo
ampliamante~anarobia. Se prefieren solucionss con § hasta 50
mili@o;qe'dq sustqnciq/litro;réstcs pusden mansjarse y utili-
zarss sn condicionss nqrmalés, es deecir al airs.r o

Las solucicnes de tratamisnto empleadas para este
procedimientn»pusssn'especial@anﬁa en sl margen alcalino ﬁna
capacidad reductn:a marcada; en estgs condiciones son mas o
msnos autooxidables con decoloracisn simultinea. Mientras que
snlu@ionaé parciglmente nxidédas no manifiestan ningﬁn menoscy
bo de su efacto, mas bien los complejos de carga-transferancia
contsnidos prnbablamenﬁa an gllas pueden provocar un aumentgo
de efacto, las solucionse totalments oxidadas caracen taotalmen
te de efe;ﬁo,»Por_?lloksB favorsble preparar laé soluciones o
bBien reciontemsnts, o efectuar 1la preparacién y almacenamiento
ventajcsawanta con prutacoién de nitrﬁgann. Agimismn mediants

, :
adicion de sustancias reductoras pusde hacerse rstroceder la
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influencia del oxigeno del airs, sumentarse la estabilidad

de la solucidn e incrementarss en parte su efacto, Ejemplos
da tales sustancias reductoras son: hidrazina o sus derivados,
tales como fenilhidrazina; zinc en polvo; hidrurcs metélices
complejos, por ajamplo boranato de sodlo; hidratos de carbone
raductoraes, tales como @lucosa; reductonas, tasles como &cido
aacdrbico; compusstos sstannoasvs, tales come cloruro de ssta
fio.

Para mejorar las propisdades de humectacidén de las
solucionss de uso, pueden effadirse a sllas ventajosamenis los
mismos agsntes dispersantee o humsectantes gus se affaden también
al baflo para la polimerizacidén sen suspensién; ajemplos de es—
tos estén descritos sn la solicitud de patents principal,

Cada uno de los recipientes de polimerizacidn ps~
ra la polimerizacidn de compuastos atildnicaments insaturg
dos pusde provesrss con el revestimisnto conforms & la invep
cién, si se emplean conjuntaments sustancias da soports(bar-
nices) para la fijacién., Ds ests modo las superficiss que han
de resvestirse constan de los matsriales més diversos, por ejem
plo de vidrio, esmaltes o barniz de fusidn o metal, prefersp
temsnte acero. Los problsmas mayores en lo que se refiers a
incrustaciones de polimero sparecen generalmente en reactoras
con superficiss interiores metdlicas (de acero), de tal mane-
ra qua detos entran en considaracidn prsrarahtamanta pare el

ravastimiasnto conforme a la invencidn., Esto vale especialmep
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te, si no ss smples ninguna sustancia de soportie (barnizas).

Junte s las paredes intericres del reactor de poli
merizacidn pueden formarss también sedimentocs ﬁe polimero en
las llamedas piezas suplementarias, talee como disbesitives
de agitecidn, perturbadores de corrients (dhapas de rebots),
tubuladoras de cerga, védlvulas, bombas, conducciones instry
mentos da medida y refrigeradorss intsrioras (intétéambiadg
res térmicos), que por esta razén han de rsvestirsa o Lratap
88 lgualmante de forma completa ¢ parcial, Lo mismo vale tsm
bién sn lo que se refiere a refrigeradores exteriaraes,® si &s
tes sstén colocadcs més o menos directamente sobre sl recipiente
da polimerizacién, 7 |

Con sl pracedi#iantu conforme a la invencidr para
la preparacién de polimeros de clorure de vinilu la polimerizg
cidén p:npiaméﬁta dicha se realiza sagﬁn'métodosruSUalas, pudiaﬁ
do prepararss homapolimsros de cloruro de vinilo, copolimeras
por injertos o copolimeros de clorure ds vinilo, segin sl modo
de procedimiento contindo o intarmitente, émplaanda a sin ep
pleér un polimero previc por siembra stc, Pusds polimérizarsa
en @ste casc en dispersidn acubsa, g8 decir anremulaidn o suspep
8idn en pressncia de los usualesriniciadorea, smulgentes o estg
bilizadores da suspensidén y eventualmente en otras sustancias
auxiliarss de polimerizacidn. 7 | 7

Como iniciaderes, gue sa utilizanrcunveniantamente

en cantidadss de 0,01 hasta 3 % en psso, prefsrentemente entrs
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0;1 hasta 0;3 % en pasn; referido a mon&meroa; ss menciona-

ran por ejemplos

Diarilperoxidos, diacnpe;éxidaa, tales cnmo'diacetilperﬁxj_._

do, acetilbenzoilperdxido, dilauroilpercxide, dibenzeilperdxi
do, bis~2,4-diclorabenzoilperdxido, bis-2-metilbenzoil-paroxi
doj dialochilperaxidos tales como di-ter-butilperoxido, peréstg
res ta}esunomo parCagbonato de t?r-butilo; peracetato de ter-
butilo, paroctgato de tsr-butilo, perpivalate de ter-hutilo;
dicarbonatos de dialecohilperoxide tales como dicarbonatod de
diisgpropilperéxido, ds d%etilhsxilperéxido, de diciclohex%;
psrﬁxido, de diqtilcielohqxilpa;éxido; anh{dridos mixtos de
peracidos sulfonicos organicos y de acidos urgénicns; talss cg
mo scatilciclnhexilsulfoni;peréxidn; compqaatos szoicos cono~-
cidos como catalizadores de pulimerizacién, tales coma nitrilo
de acido azoisobutirico, adesmas persulfatos, tales como persul
fato de potasic, de sodio o de amonio, peroxido da hidrageno,
tar-butilhidroparaxido u otros perdxidos solubles en agua, asf
como tambisn mezclas corrsgpondientest En el caso de catalizagg
r?aperox{dicoa éatag puaden utilizarse tambiﬁn gn prassncig de
0,01 hasta i % en peso, refarido a mnnﬁmaros, de una o de variae
sustanciag reductoras, que son adecuadas para constituir un sis
tema do Fatalizgdoref Redox, taleg coms por sjemplo sulfitos, bi
sulfitos, ditionitas, tiosulfatos, sulfoxilatos de aldshido,
por ejemplo sulfoxilatc de formaldehido., Eventuslmente la poli

merizacian pusde realizarse en prassncia de sales metalicas 80
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lubles, por sjemplo des cobre, de plata, de hisrro o ds cromo,

‘ascendiendo 1la cantidad convenientemente a 0,05 hasta 10

partss por millon (a base de metal, refsridas a monﬁmaro)t
Ademés 1la polimerizadi&n, 2i 8o realiza segln el
pgoc?dimiento de agspansién, puede tener lugar en preeencig
de 0,01 hasta 1 % sn psso, preferentements de 0,05 hasta 0,3
% an paso, referido a mnnémerus, de uno o de varios colaidés_
protectorgs, tales como por ejemplo polialgohal Vinilica, que
contiene sventualmente tcdavia hasta 40 % anrmoles de grupos
acatilo, derivados calulasicos, tales como metilcelulosa soly
ble sn agua, carboximetilcelulosa, hidraxietilcaluldsa,rmeti;
hidroxiprcﬁilcelulosa, asi como gelatinas, cola, dextrano; ada
mas Copolimsrqs de acido maleico o éﬁs semiesteres y estireﬁoe.
Ademas 1la polimarizacién pusde realizarse en pre=
sencia ds O,Qi hasta 5 % en peso, refsrido a monémeros, de unno

o ds varios emulgentes, pudiendo utilizarse %os amulgentés tam

] .
‘bien en mezcla con los coloides protectorss mencionados anterior

mente, Como emulgentes puden emplearse gniﬁniqos. anfoteras,
catidnicos asi como no iondgenos, Como emulgentes gniéniena“
gon adscuados por ejemplo: salss de metales Qlcalinbs, de me~
tales alcalinotarr?os, sales amﬁnicas de écidné grascs, tales
como acido laurico, palmitico o estearice; de &steres acidos
de acidos sulfirico de alcohol graso; de acidos parafinsﬁlﬁér
nicos; de acidos alcchilarilsulfonicos, tales como acide dodg

cilbenceno~ o dibutilnaftalsnsulfonico, de esteres dialcéhill



cos de 4cido sulfosuccinico, asi como las sales de metales
alcalinos y sales aménicas de dcidos grasos que contienen
grupos spoxi, tales como &cido epoxiesteérico; de productos

725 de reaccidén de perédcidos, por ajemple &cido perécstico con
Acidos grasos insaturados, tales como &cido oleico o Acido
lin6lico o Acidos oxigrasos insaturados, talss como &cldo
ricinélico, Como emulgentss anfdéteros o catidnactivos son
adacuados por ejemplo: alcohilbetainas, talss como dedrei]

730 betaines, asi como sales alcohilpiridinas, tales como clop
hidrato de laurilpiridinio; ademéds sales alcchilaménlcas,tales
como cloruro de oxetildodscilamonio. Como emulgentes ns iong
gesnos sntran sn consideracidén por ejemplos ésisres de &cido
parcialmente graso de alcohocles polivalentas, tales como mong

735 astearato ds glicsrina, monolaurato de sorbita, olesato de sorp
bita o palmitato de sorbita; polioxietilenéter de alcoholes
grasos o compusstos hidroxilicos arométicos; ésteres polioxj
etilenicos de écidos grasos asli como productos de condansa-
cién de polipropilendxido~polietilendxido.

740 Junto a catalizadorss, eventualmente coloides prg
tectores y/o emulgentes la polimerizacién puede realizarse en
prasancia de sustancias tampén, tales como por sjemplo acaetatos
de matales alcglinaa. bérax, fosfatos de metales alcalinos,
carhonatos de metales alcalinos, amoniaco o sales aménicas da

745 dcidos carboxflicos asi como de raguladoreas de tamafio de mo-

lécula, talss como por sjemplo aldshidos aliféticos con 2 hag
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ta 4 atomos de carbono, hidrocarburos cloradss o bromadss,
tales como por ejemplo diclorostileno y griélsrnatileno,
‘cloroforme, bromoforms, clorurc de metilsno, as{ como mercap
750 . tanos, _ 7 7 f
. La tampératur§ de palimarizabién ascisnde por Lo,
regular a 30 hasta {nnnc, la presian de polimerizacitn g 4
hasta 40 atmosfaras manometricas y sl valor de pH a 3,5 has
ta 8,
755 o _ Para la copolimerizacion con clorure de vinilo
son adecugdag p9r gjemplo unc o varios de los sipuientas moné
meros: clefings, tales como etileno o propilsnog ésiares vihi
licos de acidos carbox{licns linealss o ramificados son 2
hasta 20, preferentemente 2 haste 4 atomos de carbeno, tales
760 como acstato de~viniln, p{opionato de vinilo, butirato de vi
| nilo, hexoato de vinil-2-etilo, aster de 4cido vinilisotridg
cénico; halogenUros’de vinilo, tales cump'flunfuro de vinile,
fluoruro de vinilidens, clorurc de vinilideno; viniléterss;
vinilpiridina; écigos insaturades, tales como acido maleica,
765 fuméricn, acril%cu, metacrilico y sus monpesteres o diégterss
| con monoalcoholes o dialcoholes con 1 hasta 10,étomns de car
bono; anhidrido de acide maleico, imida de &cide maleica, asi
como sus productos de N-sustitucion con sustituyentes aroma-
ticos, cicloalifaticos, as{ como eventualmente ramificados,
770 alifaticos; acrilnitrilo; estirena, |

Para la copolimerizacion por injertbs pueden emplear
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se por ejemplo polémaroa elastémeros, que se han obtsnido
mediante pcl;msrizacién de uno o de varios de los siguien
tes moONGmeross dianos; tales como butadisno, ciclopentadieno;
olefinas; tales como etilano, propilenc; estireno; acidos
insaturadaa; tales coma acido scrilico o metacrilico asi cp
mo sus osterss con moncalcoholes o dialcoholes con 1 has?a
10 atomos da carbono; acrilnitriloe; compusstos vinilicos,
tales como asteras vinflico de acidos carboxilicos linuales
o ramificados con 2 hasta 20, preferentements 2 hasta 4 é@g_
mos de carbonoj halogsnuros ds vinila, tales como cloruro de
vinilo, cloruro de vinilideno,

DESpuég~de la polimerizacion pusden afladirse a los
polimeros resultantes como dispersion acuosa otras austancias
para la estgbilizacidn o me Joramiento des sus propisdadss de
elaboracion adicional. A continuacidn se obtisne sl polimera
seco segun tacnicas da preparacion usuales,

Los copol{meraa o capulimarns por injqrtos, que
Pueden prepararse ?unfqr@s_q la &nyencién, contienen por 19
menos 50 % en peso, prafarentements por lo menos B0 % en peso
de unidades de cloruro de vinilo polimerizadas, )

E1 procedimiento conforme a la invancidn pusde utj
lizarse p;afqrentemente para la polimeri;aciﬁn en auspeqsiﬁn
acuosa oon.iniciadgraa snlubles_an acaite con adicion de por
lo menos un coloide protecter (eqtagilizador de Euapensién);

gspacialmente para la preparacién da polimeros de cloruro de
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vinilo y especiglmente para copolimerog'ds cloruga dé vini
1o con por lo menos 50 % en poeso, prefersntemante Burhaéta
99 % en peso de unidades de cloruro de viniio polimerizadas,

La p;sparacién de las sustancias Funfor@e'a la
invencion gé efectla segln métodos conocidog, por sjample
haciendo resccionar 2-halggeno (aspecialmsntg»cloro a‘bromo)
- o 2-tiobenztiazoles, qus estan sustituidos eventuslmante
en el nicleo de bencenc de maners convenients, con hidrazina
y con subsiguients ;nt;nduccién del radicai"R1. Alternativg
mente la_p:apa:aeién pueds efectuarse tamb;én haciende reaccig
nar derivados precadentes de benztiazﬁ; con los deriﬁadoarde'
hidrazina, convenientemsnts sustituidos, |

Los compusstos de farmilg pueden prepararss por
ejem@lo segﬁn %a p;imerg var;aqte mediante tratemionto de la

por:esgqndiente benztiaznl-Z-cn-hidrazana'cnq'éciﬂo formico

excadan?g,_al 20 hasta 100 ¥ a tempsraturas elevadas, a aprg

Ximadamente 75 hasta 1102C, Eventualments esta reaccién pug

de realizarse en presencia de disu1Uentss que no parturban la
formglacién,rtales como éter, por eqemplo dioxano o tet:ahidrg
furano o &steres tales como aster de acido formico,

) Los proquctos carboxialcohilados se obtiensn por
ejemplo mediante rqgccién de las correspondientes benztiazol~
2-an—hidrgzunae con sales de metales alcalinos de los oorres-
pohdian@es acidos halogencarboxilicos en una mezcla de agua

alcohol-C, hasta C; a temperatura de ebullicidn y con un valor
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de pH de mas que 7; prefarsntamente de 8 hasta 12: Si los
cnmpue?tos se utilizan como medios para suprimir sl recubri
miento, no es agbsolutamente necesario sl aialamieqto; mas
bien las 891ucionas obtenidas pueden continuarse eleborande
como tales, es decir diluirse y proveerss con otros aditivos,
La introduccian del resto uligémaru o poifmsro de

copolimero de anhidride de acido maleico a las benztiazol-2-
onfhidrgzonga.a¢a§;ladas ol;gémeras o palimeraa se twalliza
gonveniesntemente sn salucion a aproximadamente 75 hasta fDODC,
sisndo adecuados como disolvgntea asteres tales como acetato
de atilo o ds propiln; pero sspecialmente acetato de O-metil
glicol o Steres, tales como dioxano o tetrahidrofurano,

~ El procedimieqto conforma a la invencidn permits
explotar muchas cargas dorpqlimerizacién a8 lo largo de prolopn
gados perfodos de tiempo sin formacidn de recubrimisnto per-
turbador en laa parsdes y en las piszas suplementarias del reag
tor, Gracias a esto se garantiza una tr;ngyisién termica bue-
ha constante snbrg 1§ parad dsl :anipienta, que no sufrc.menog
cabo ptécticamantn deb;dn a la delgada capa de :eVQstimiento,
y con sllo garantiza una calidad hoqogénaa_da; producto, No
tignan.lqgar trabgjos ds limpieza de paredes que ocupan mucho
tiempo, qus ragucen la capacidgd; igualmente no tiqna lugar
la‘apertu;a frecuante de lo contra;io insludible desl reactor
con ;as emisiones de clorurc de vinilo perjudiciales unidas

con ello, Durante la polimerizacion continda los periodos de
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tiehpo pueden prolongarse en varias vsces hasta la interrup-
cidn ds la continuidad, El procsdimisnto conforme a larinveu
ﬁién es menos susceptible frente a modificacionss de la pre-
paracién de rscetas y/o del funcionamiento y proporciona un

producto cuyas propiedadss de elaboracién - tal como cucsds

- con frecuencia con procadimiento conocidos ~ no éstdn modi-

ficadas par judicialments,

Ya que los compuestos conforme a la invencidn son

-suficisntemente metaldfilss, puedsn fijarse prefsrentsmente

sin emplear un soporte (barniz) en las correspondientas par
tes del reactor, Un modo de proéadimiantn tal es espepialmente
ventajoso, ya que no tienen lugar los tiempos para el,sscado '7
del reactor antes del tratamiento de la pared y para el endy |
recimiento después del tratamiento. De asta manera serconsigue
un incremento de capacidad importanta,
En 8l caso de utilizacidn ds aguaro de meiclaa'de

agua/alecohol con slevado contenido de agua este modo de pro-

cedimiento ofrece frente al emplec conjunto de sistemas de

barnices la ventaja adicional de la elevada ssguridad, ya que

el peligro de explosiones esti considerablemsnte reducido,
También en la eficacia este modo ds procedimianto,
sin smplear conjuntamente un soporte manifiesta ciertas Qantg
Jjas. Es sspecialments importante quse un recubrimientcraven-
tuslmente resultante desaparszca por si al proseguirse sl

procedimiento la mayor parte de las veces en sl cursc ds las
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cargas siguisntes, sin que s8 llsgue a la constitucidn adicig
nal répida de) recubrimiento que se efectia normalmente, Esta
tendancia a la autosanacidn pusds obssrverss espacialmente
en sustancias activas sin soports polimero. En algunas cir-
cunstancias puede comprobarse despuds de cierto tismpo de fup
cionamiento hasta cierta pasivacién del reactor, es decir la
susceptibilidad al recubrimiento esté primeramente reducida
de forma clara incluso sin utilizar medies qus lo impiden,
pero nuevamente sumenta, si a continuacidén no ss utiliza nip
gln agente que impide al recubrimiento,

Los compuestos conforms a la invencidn pusdean em-
plearss, junto & su utilizacidn como agentesque impidsn el
racubrimisnto, en virtud ds sus propiedadss formadoras ds cop
plejos ventajosamente también en el campo de la protaccidn
contra la corrosidn, en la galvanutecnlia y como inhibidorss
da polimarizacidn.

Ejemplo -

a) Norma general

Ls superficie interior, exenta de recubrimiento,

seca de un reactor de 400 litros VzA (incluido agitador),
e#s decir aproximadaments 3 u2, se rocia sn estado htmado
con agua, - no e@s necesaric sl sscado precedsntes, ya gue
précticamente carece de influencia sobrs la eficacia -~ con
2,000 ml de la corrsspondients solucidn de usa a tempsraty

ra normal y a continuacidén ss trata posteriormente con la
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misma cantidad de E~-agua y tras estc se slimina al'liqui~r
do acumulado en sl fondo dsl reactor., Después de dispo-
ner previamentes 200 litros de E-agua, que contiene 90 g
de poliacetato da vinilo parcialmente saponificado y 60
g de metilhidroxipropilcelulesa disusltos, sl reacto:-sé

 cierra y despuds de desplazar el aire se cargan 100 kg da

cloruro de vinilo, y posteriorments se cumpfimen bajo prg
sidn, soluciones des activador de 53 g ds psroxidipa:hunat§
de di-2-etilhexilo (a1 40 % en alifateno) y 27 g de perplva
lato de ter-butile (al 75 % en alifateno). El reactor se

- calienta con agitacién a 539C y se mantiene a esta temperg

tura hasta que la presién ha descendido a 4,0 atmdgferas

manométricas, Después del final del ensayc se enfria la megz

cla de reaccidn, ss raduce la presidn de la caldera ds polj

merizacidén y se vacia, Despudés dea lavar con agua se emits
un dictamen sobre el reactor, 7

De ssta manera ss hace funcionar unas tres otras
8l numero indicado de cargss, lavéndoss nuevamentercon ma
terial que impids la férmacién de recubrimiento la caldsra

antes de cada carga, (Resultados, véass tahla).

Preparacidn de los productos smpleados

Acido benztiazol=2-opn-hidrazon-sulfdénico

25 partes sn peso ds benztiazpl-2-on-hidrazona ass
incorporan en una mezcla a base de 180 partes en pseso da

&cido sulfdrico al 100 % (monohidrats) y 90 partes en pseso
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de oleum al 20 %, En este caso la tempsratura sube aprg
ximadements 752C, A continuscidn ee calisnta durante 15
minutos a 800C t a continuacion se vierte aste sistama
sobre o A ) »
400 partes en peso de hielo, El precipitado ss filtre con
succion a cuntinuacién; ss lava con acetg
to de aceti%o y se seca, El rendimiento ag
ciende a 34,5 partes en peso ds acido eul
fonico; el punte de fusion esta por encima
de 3002C,
Soluc;én de_uso P
ng partes an peso del acido sulfanico obtenido 88
incorporan en una mezcla de 600 partss en peso de metanol,
10 partes en peso ds un gol{alcohoi yinilico parclialmente sg
ponificada'y 10.0800 partqs en peso de agua y el valor pH se

ajusta a 9,5 hasta 10 con lejia de sosa,

7-cg:bu51-benzt3329;725gn-h;drggong
a) 7-cgrbux§-2—gm;nnggn;t;g;o; _ )

27,4 partgs 8n pess dg acido antranflice se suspaends en
200 partes en paso de agua a 20 hastaASDgC.
A astc se aflade una solucian de
78 partes sn peso dg KSEN an
200 partes en pefo-da agus, , )
A esﬁa mezcla se aﬁaqa una au;uciﬁn da izu partes en peso

ds FeCl3, 55 partes sn peso des acido clorhfdrico concentra-



950

985

860

965

970

do en el sspacio de 39 minutbs y ea agifa dursnte 2 horas
a tompsratura ambiente; a continuacian durante 2 horas se
agita a 65 hasta 708C, Despuds se enfria a 09C, se Filtra
con succidn y ee lava con acido clorhidrice diluido (1{4)
a 0 hasta 59C hasta la ealida tranaparqntg; La torty de ‘
Piltre se lleva a sslucidn en 500 partss en Peso g -agua,
con adicién de lejia de sosa hasta el valor pH 9, se lle-
Va a ebgllicién can ea:bﬁn animal, ss filtré an cslients
y 8e pfecipita con acido acético, sp Piltra con succién,
8g lava con agua Y 8e SaCa, _ '
Rgnd%mientq_de 7~carboxi~Z-amino~benztiazols 19

partes en peso; punto de fusion = 215aC,

b) I-cgrboxi-benztigzol=2-on~hidrgzong 7

25 partes sn pesa de 7-carboxi-2-aminobenztiazol se calien
tan durante 2 hogas a ;4026 coﬁ {DD partss sn peso de gli
col y i3 partes en peso de hidrato de hidrazina (al 90 %)
asi como 10 pertes en peso de clorhidrate de hidrazina. Deg
pués del enfriamiento con reffige:agiﬁn por hislo se filtra
con succian y se lava posteriorments con acetato de stila.
Rgndimientq: i8,2 partes an pesso de f—carbnxiabenztiaznl-z- '

on4hidraZQna.

Solucisn de usg §

26 partes 8N peso de 7-carboxi-banztiazol~2-on-hidrg

zona 8e incarporan sen una mezcla a bass de 600 partes en psso

de metanocl, 10 partss en peso de un polialcchol vin{lico par=-
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cialﬁenfe sapgnificado y ?0.000 partes en peso de agua y sl
velor de pH sa_ajusta a 9,5 hasta.1n con lajia de spaa,
Banztigzol—Z-og-gQﬁform;l-hgdrgzong!

100 partes en paso de benztiazol-2-on~hidrazona
se cglieptan con 100 partes en peso de acido formico soncen
trado y 350 Eartes en peso de aggua duragnta una ho;a 8 1DUEC.
Deapués del enfriamiento se filtra con succién, 8pg lavg con
agua ¥ 8e Baga.

Rendimiento: 98 partes en peso; punto de fusian =
228 hasta 2298C (descomposicidn),

Solucgén ds uso R‘ )
25 partes en peso de banztiazol—Z—on-Q@-fgrm;l-hidrn

zona) se sﬁapanden an 500 partes en peso de metanol y se in-
corporan sn una sclucion de 16 partgg eN peso de'puliglcohol
v%nilico‘panoialmentg saponificado en 10,000 partes en peso
de agua y sl valor de pH se ajusta a 9,5 hasta 10,
Bgnztggzo;-zu?n-hidggzong fijads a gol&mg;g

16,5 partes en peso ds banztiaznl—Z—on-hidrazgn;“
se disuslven g 800C en 1,000 partes en pesc de acetato de metil
glicol. A continuacidn 8o visrte lentaments con apitacidn una
solucion de 156 partes en peso de un copolfmero 1 : 1 de anhi
drido de acido maleico con metilvinildter en 1,000 partaes de
psso de acatatq'dg_mstilglicnl: El producta precipitadq_se ril
tra con succién, se lava con metanol y se ssca a 308C en va-

cfo, Rendimiento: 318 partes en psso; punto ds f”816"(daacnmpo
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Sulucion de usg S

48 parggs gﬁ peso del pquugto obteqido da esﬁa
menera ss suspenden en 500 pgrtes en“pego de metgnul y Ba

incorporan an una”soluciﬁn de 3 pargas en paso darpniialcchol '

vinilicu_pqncialments saponificado en 10,000 partes sn peso

de agua y el valor de pH ee ajusta a contdnuacion con lsjfa
de sosa g 9,5 hasta 40.. 7
Benztigzul—2-on-hidrgzong égrbcmetoxi igdg _

' 21 partes sn peso de benztiazol—Z-un-hierZnna se

llevan a ebullicinn eon 14 8 partes en peso de Cl~CHy~COONa
en 100 pgrtgg en pesc de isopropanol daspuas de la adinipn de
100 partes en peso de ;ejia de sosa 2n durante 40 minutos a
reflujo y superposicien con nitrogens, '
Soluciﬁn de usg T

>.La solucidn de enlor amarillundbtenidgrdg esta ma-

nera es dirsctamente adescuada para 1la prepatacian de una soly

cién_de_uan: Parg este fin se diluye oon una solucian ds 10

parteg'en peso ds pgliglcohol vinilico parcialments saponifi

cado en 10,000 partes en peso ds agua.
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REIVINDICACIONES

1). Procedimisnto para la preparacidn de pblimsrda

de clorurc de vinilo, que contisnsn por lo menos 50 % en pesa
de unidades des cloruro da vinilo polimerizadas, msdiants po-
limerizacidn del mofdmerc o de la mezcla de mondmeros er dig
persidn acugsa con astabilizédores formadares de radicales,
aventualmente estabilizadorees de suspensidn, smulgentes y otras
sustancias auxiliares de polimerizacidn, caracterizadec por el
hacho de revestir previamenta mediante rociado, enjugade o
similaras, total o parcialments, las parades del reacter donde
ss ha de realizar la polimarizacidn con 0,001 g/m® & 0,01 g/m

de compusstos de fdrmula general

R.
AN
" lc:\
R
V/”\\N// 2
l
R
R4 3
en la que
R1 = hidrégeno, debisndo ser uno de los radicales R4 hasta

Rg igual a carboxilo o sulfénilo (~S04H) y ninguno de
los radicalss reétantes reprasenta hidrégeno o ninguno
de los radicales R4 hasta R6 rapfassnta hidrégsnuo}
Férmilo, =(CH,y) ~COOH (X = 1,2) 6 o



1.060

1,088

1.070

1.078

1.§80

- 84 -

B 7
H H ? =5 -=1000
-& - é - C - CH2 el Y = faenilo
_égo éno J n Y=-0 -alcohilo(c1-c1u)
[ I «0 ~ C = aleochila(C,=C,q)
L OH " 1 710
— 0

- CHy - 0 - E - CHy
0
- E -0 = alcohilo(»1ut1n)
Q
R2 = Hidrdgeno;
Ry = Hidrdgeno o un radical hidrocarburo orgénicu con 1

hasta 12 dtomos da carbonoj}

= R3 o radical hidrocarburo O-orgédnico con 1 hasta 12

4
dtomos de carbona, hidroxila, halégeno amino, (di)=
aleochilamino con 1 hasta 12 4tomos de carbono, carbg
xilo, sulfonilo}

Rgy Rg = Ry 0

R‘ y R5 = un anillo aromdtico.
dejando secar y sndurecer este resvestimiento después de
aplicado, & temperaturas que oscilan sentre la ambiente y
1508C,

2), Procedimiento de acuardo con la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que dos de los radicales

R, hasta R6 significan hidrdgeno,

4



1.085

1,090

- 45 -

3). Procaedimiento de acusrdo com la :eivindicapién
1, caracterizado por el hecho da qus las superficies revesti
das s8 lavan prsfersntements con agua antes de la polimeriza-~
cidn. 7 | 7

4), " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIME
ROS ODE CLORURO DE VINILO™, 7

Esta memoria consta de 45 hojses foliades y macang

grafiadas por un solo ladarda 3uUs caras,

Madrid, 18 de Diciembra de 1,978
' A
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