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"PROCESSO PARA POLIMERIZAR UM OU MAIS MONOMEROS"

A presente invencdo refere-se a um processo para a
polimerizacdo de um ou mais mondmercs em um reator com uma
certa capacidade de resfriamento, em que a dita capacidade de
resfriamento estd limitando o rendimento de espaco-tempo do
reator.

O documento DE-0S-1 570 963 divulga a dosagem de um
iniciador, opcionalmente misturado com um solvente, que &
adicionado a mistura a ser polimerizada por uma corrente de
dgua. Os perdxidos orgdnicos que sdo exemplificados neste
documento s&o o0s peroxidicarbonatos e o perdxido de
ciclohexilsulfonila (ACSP). Foi descoberto que este processo
da DE-0S-1 570 963 resolve alguns problemas na indGstria. No
entanto, o processo ainda estd submetido a wum controle
insuficiente do pico térmico da reacdo de polimerizacdo e um
rendimento espaco-tempo relacionado menor do que o 6timo do
reator devido a restricgcbdes da capacidade. Conseglientemente, é
desejado um processo diferente que ndo apresente estes
inconvenientes.

Similarmente, o EP-A-0 096365 divulga como um
perbdxido é adicionado em trés partes durante a polimerizacéo.
Novamente, s&o apresentadas dificuldades no controle do calor
que é subseqgilentemente gerado.

O documento JP-A-07082304 divulga um processo em
que ¢é usado um primeiro perdxido no inicio da polimerizacgdo.
Mais adiante no processo, quando & usado um condensador de
refluxo como um dispositivo de resfriamento adicional, um
segundo perdéxido €& dosado ao reator para usar mais
eficientemente a capacidade de resfriamento adicional do
condensador. Apenas uma quantidade limitada do segundo
perbéxido pode ser usada devido ao fato de que o primeiro
perbéxido ainda é usado em uma quantidade convencional. Agindo

assim o tempo de polimerizacdo ¢é reduzido de 5 horas e 3
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assim o tempo de polimerizacdo é reduzido de 5 horas e 3
minutos para o processo convencional, em que é usado apenas o
primeiro perdéxido até 4 horas e 17 minutos para 0O pProcesso em
que adicionalmente é dosado o segundo perdéxido. Embora seja
uma melhoria significativa em relacdo a técnica anterior, o
ganho de tempo ainda é considerado menor do que o desejado.
Est&o sendo procurados maiores ganhos de rendimento de tempo-
espago

Além disso, os processos mencionados acima
referentes ao estado da técnica ndo sdo muito adequados para
aumentar o rendimento de tempo-espago de reatores de
polimerizacdo muito grandes, particularmente aqueles de pelo
menos 15 m?, mais particularmente aqueles de pelo menos 20
m’, em que sdo mantidas margens de seguranca para evitar que
o contetdo do material em polimerizacdo "escape",
significando que em consedqiiéncia de desenvolvimento excessivo
de calor o contetido do reator é aquecido até acima de sua
temperatura de ajuste, fazendo com que mais perédxido
convencional se decomponha, o que faz com que a taxa de
polimerizacdo aumente ainda mals e assim ocorre a auto-
aceleracdo até o ponto em que o contetdo do reator precisa
ser interrompido ou baixado ou o reator ird se romper.

A presente invencg¢do refere-se a um novo pProcesso em
que estes problemas foram amplamente resolvidos. Mais
particularmente, foi descoberto que por seleg¢do da quantidade
apropriada de iniciador gque ¢é dosado no inicio da
polimerizagcdo e as condigdes apropriadas de dosagem para
iniciador adicionado subseqglientemente, é possivel obter uma
reacdo de polimerizacgdo em que a taxa de polimerizacdo pode
ser muito bem controlada e, portanto o calor de polimerizacgéo
pode ser mantido na maxima capacidade de resfriamento,
permitindo 6timo rendimento de espac¢o-tempo do reator, uso

muito eficiente de perdéxido e niveis de perdxido residual
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muito baixos na resina apdés a polimerizagdo. Além disso, o
fato de que menos de um primeiro iniciador convencional é
dosado no inicio da polimerizacdo, fol descoberto que a
distribuicdo do dito primeiro iniciador sobre o mondmero foi
melhorada. Especialmente para o processo de polimerizacdo em
suspensdo e em emulsdo foi descoberto que isto resulta em
particulas de polimero com menos defeitos, tais como olhos de
peixe, que se considera que foram causados por uma
concentracdo demasiadamente alta de perdéxido em uma goticula
de mondmero. Este efeito pode ser aumentado ainda pela
medicdo tanto do iniciador como de um coldéide protetor ao
mesmo tempo. Adicionalmente, a porosidade do polimero pode
ser melhorada e mais bem controlada pela selecgdo do coldide
protetor apropriado e pela maneira pela qual sdo medidos o
coldéide protetor e/ou o perdxido.

O novo processo é caracterizado pelo fato de que,
quando comparado a um processo que € realizado em sua taxa
maxima, todo o primeiro iniciador é adicionado no inicio da
polimerizacdo, apenas a até 90% em mol do dito iniciador (ou
mistura de iniciadores)e um segundo iniciador, que ¢é menos
estiavel em temperatura do que o primeiro iniciador, é e que
tem uma meia-vida de 0,0001 hora até 1,0 hora & temperatura
de polimerizacgéo é também adicionado no inicio da
polimerizagcdo e é dosado a mistura de polimerizagdo em uma
quantidade, e, de preferéncia, a uma taxa varidvel, tal que
pelo menos 92%, de preferéncia pelo menos 96%, mais
preferivelmente pelo menos 98% da capacidade méxima de
resfriamento sdo usados durante pelo menos um periodo de
tempo em que pelo menos 10% em peso (% peso/peso), de
preferéncia 20% em peso/peso, mais preferivelmente pelo menos
30% em peso/peso, mais preferivelmente ainda pelo menos 40%
em peso/peso do monbémero sdo polimerizados. Preferivelmente o

segundo iniciador é dosado de uma maneira tal que é usada a
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capacidade maxima de resfriamento por um periodo de tempo em
que pelo menos 10% em peso (% peso/peso), de preferéncia 20%
em peso/peso, mais preferivelmente pelo menos 30% em
peso/peso, mais preferivelmente ainda pelo menos 40% em
peso/peso do mondémero sdo polimerizados. No processo da
presente invencdo, a temperatura real da mistura da
polimerizacdo € mantida a temperatura desejada mais ou menos
0,2°C., porque uma vez que a capacidade méxima de
resfriamento estd sendo usada, mais eficiente é& o processo de
polimerizacdo. Os inventores da presente invencdo perceberam
que a dosagem do segundo iniciador em associag¢do com o uso do
primeiro iniciador permite de maneira sem precedentes, i) um
controle preciso da taxa de polimerizacdo e geracdo de calor
de polimerizagdo relacionado (e, conseqgiientemente, também da
temperatura de polimerizacdo) pelo controle da taxa de
dosagem de perdéxido, ii) rendimento espaco-tempo do reator, e
iii) uso muito econdmico do iniciador.

Se a quantidade de iniciador que estd sendo
adicionada no inicio da polimerizacdo for cuidadosamente
escolhida e o segundo iniciador for dosado de acordo com a
invencdo, entdo, além disso, foi descoberto que ¢é possivel
reduzir significativamente ou remover as margens de seguranga
removidas que eram necessarias no processo convencional e o
processo pode realmente se processar a uma taxa tal que o
calor de polimerizagdo esteja muito préximo a ou pode até
mesmo exceder temporariamente, a capacidade de resfriamento,
sem a qual é observada uma tal fuga. Sob este aspecto, é
feita referéncia a JP-A-07082304 (ver Exemplo 1) em gque as
margens de seguranga convencionais estdo sendo mantidas de
mais do que 15% da capacidade total de resfriamento. Em um
processo de acordo com a invengdo a temperatura real da
mistura da reacgdo tipicamente ndo atinge uma temperatura que

seja maior do que 6°C acima da temperatura de polimerizacdo
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desejada. Preferivelmente, a ultrapassagem da temperatura da
mistura de polimerizacdo ¢é menor do que 4°C, mais
preferivelmente ¢é menor do que 2°C, até mesmo mais
preferivelmente é menor do que 1 °C. Mais preferivelmente, a
temperatura real da mistura de polimerizacdo ¢é mantida a
temperatura desejada mais ou menos 0,2°C.

A quantidade de iniciador que ¢é adicionada no
inicio da polimerizacdo devia ser no madximo 90% em peso (% em
peso/peso) da gquantidade méaxima do dito iniciador que pode
ser usado no processo idéntico que é realizado a capacidade
de resfriamento méximo e em gque a temperatura ndo estéa
excedendo da temperatura de ajuste em virtude de um excesso
de calor de polimerizacdo. Se for usado mais do gque esta
quantidade méxima do dito iniciador, o calor de polimerizagéo
excede a capacidade de transferéncia de calor do reator e o
contetdo do reator ird se aquecer até uma temperatura acima
da temperatura méxima permissivel de polimerizacdo. Como uma
tal ultrapassagem em temperatura iréd causar uma decomposicgédo
mais réapida do iniciador, a temperatura pode até mesmo
aumentar ainda mais, até um ponto em que a reagdo se
desequilibra e se torna incontrolédvel e perigosa. Por esta
razdo esta quantidade méxima de iniciador ¢é denominada a
quantidade que pode ser usada com seguranga. Preferivelmente
ela é no méximo 80% em peso/peso da dita quantidade que pode
ser usada com seguran¢a, mais preferivelmente no méximo 70%
em peso/peso e mais preferivelmente ainda no méximo 65% em
peso/peso. Quanto menor a quantidade do primeiro iniciador
melhor o controle da taxa de polimerizacédo (e,
conseqiientemente, do calor de polimerizagdo) durante o
processo. Preferencialmente pelo menos 2% em peso/peso, mais
preferivelmente pelo menos 5% em peso/peso, mais
preferivelmente é usada ainda pelo menos 10% em peso/peso da

dita quantidade que pode ser usada com seguran¢a do primeiro
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iniciador.

Observa-se que o termo '"capacidade maxima de
resfriamento" como usado neste caso é utilizado em seu
significado convencional, sendo a quantidade de calor que
pode ser removida da mistura da reag¢do de polimerizacdo
quando 1) a dita mistura da reacdo tiver uma temperatura
igual a temperatura de polimerizacdo preestabelecida, e 2) a
capacidade de resfriamento tiver em seu nivel maximo sob
condi¢des normais de polimerizacgdo (tipicamente a situacgdo em
que o meio de resfriamento estd escoando em sua velocidade
maxima a sua temperatura mais baixa sob condig¢des normais de
polimerizacdo) .

A gquantidade do segundo iniciador que é usada é de
preferéncia de pelo menos 0,01l% em peso (% em peso/peso),
mais preferivelmente de pelo menos 0,015% em peso/peso e mais
preferivelmente ainda mais do que 0,02% em peso/peso, tudo
baseado no peso do mondémero que é polimerizado no processo.

Observa-se que a WO 00/17245 divulga um processo em
que os iniciadores sdo dosados a um reator de polimerizacdo a
temperaturas em que essencialmente todos os iniciadores tém
uma meia-vida de desde 0,05 até 1,0 hora. No pedido de
patente ndo pré-publicado PCT/EP 02/14518 sdo usados
iniciadores orgdnicos extremamente rdpidos com uma meia-vida
de desde 0,0001 hora até 0,050 hora & temperatura de
polimerizacdo para fornecer um melhor controle da taxa de
polimerizacgdo, taxas de polimerizagdo mais altas o que leva a
um maior rendimento de espag¢o-tempo de reatores de
polimerizagdo e resulta no processo que torna um polimero com
niveis residuais de iniciador muito baixos. No entanto, foi
descoberto que estes processos requerem o uso de altas
quantidades dos perdéxidos extremamente rapidos porque a
eficiéncia do iniciador esta abaixo daquela de um perdxido

convencional que é dosado no inicio. Com o presente processo,
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a quantidade de perdéxido rapido ou extremamente rapido que é
usada ¢é menor do que a quantidade como divulgada na WO
00/17245 e na PCT/EP 02/14518. Além disso, foi descoberto que
era reduzida a quantidade total de oxigénio ativo quando
necessario no presente processo, comparado ao processo da WO
00/17245 e da PCT/EP 02/14518 com o mesmo tempo de
polimerizacdo. Portanto, o presente processo €& mais econdmico
e fornece um polimero com menos produtos de decomposic¢do do
iniciador, portanto um produto com propriedades
organolépticas melhoradas, particularmente o odor. Além
disso, é sabido que os produtos residuais de decomposicgdo que
tipicamente tém um peso molecular menor do que 250 Daltons
pode levar a formacdo de névoa (os produtos de decomposicéo
evaporam da resina e se condensam sobre uma outra
superficie), o que é indesejado. Além disso, uma reelaboracéo
do Exemplo F da WO 00/17245 demonstrou que somente apds 2,9
horas apdés o inicio do agquecimento e apenas por um instante,
foi usada a méxima capacidade de resfriamento. Além disso,
era observado que o presente processo permite uma melhor
distribuicéo dos iniciadores sobre o mondmero, que,
particularmente quando a polimerizagdo for uma polimerizacgéo
em dispersdo, tal como uma polimerizacdo em emulsdo ou em
emulsdo, resulta em um polimero com propriedades melhoradas.
Particularmente foi descoberto que era melhorado o peso
molecular e/ou a distribuicdo de peso molecular do polimero
e/ou do numero de falhas (que resultem da polimerizacdo de
uma goticula de mondmero quando estiver presente uma
concentracdo de perdxido demasiadamente alta).

O processo de acordo com a invengcdo & pré-
eminentemente adequado para polimerizar misturas de mondmero
que compreendem monémero de <cloreto de vinila (VCM) .
Preferencialmente, © processo de acordo com a invencdo

envolve a polimerizacdo de misturas mondmeras que compreendam
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pelo menos 50% em peso (% em peso/peso) de VCM, baseado no
peso de todos os mondmeros. Os co-mondmeros gue podem ser
usados sdo do tipo convencional e incluem cloreto de
vinilideno, acetato de vinila, etileno, propileno,
acrilonitrila, estireno e (met) acrilatos. Mais
preferivelmente, pelo menos 80% em peso/peso de mondmero (s)
que estdo sendo polimerizados sd8o constituidos de VCM,
enquanto que no processo mais preferido o mondmero consiste
essencialmente em VCM. Como ¢é sabido na técnica, a
temperatura de polimerizacdo de tais processos até uma grande
extensdo determina o peso molecular da resina resultante.
Deve ser entendido que a palavra "dosagem" é usada
para descrever a etapa de adigdo de iniciador a mistura da
reacdo de polimerizagdo em condig¢des de polimerizagdo. A
dosagem pode ser feita intermitentemente durante a
polimerizacdo, significando que pelo menos duas partes do
iniciador sdo adicionadas a mistura da reacdo ou ela pode ser
continua, significando que durante um certo periodo de tempo
o iniciador é adicionado continuamente a mistura da reacdo ou
qualquer combinag¢do destas técnicas. Exemplos de uma
combinacdo de tails técnicas incluem, por exemplo, um pProcesso
em que o iniciador é adicionado primeiro continuamente, entdo
é 1interrompida a adigcdo e entdo novamente ¢é adicionado
continuamente. Se for selecionada uma operacdo intermitente,
ha pelo menos 2, de preferéncia pelo menos 4, mais
preferivelmente pelo menos 10 e mais preferivelmente pelo
menos 20 momentos a temperatura de polimerizagdo em que é
dosado o iniciador. Mais preferivelmente ainda, o perdxido é
dosado continuamente e/ou intermitentemente desde o inicio da
reacdo de polimerizacdo, de preferéncia apbdés pelo menos 5%,
menos preferivel apbds pelo menos 10%, até mesmo menos
preferido apos pelo menos 20%, do(s) mondmero(s) ja foram

polimerizados e em que durante o periodo de dosagem de pelo
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menos 2, de preferéncia pelo menos 5, mails preferivelmente
pelo menos 10%, mais preferivelmente pelo menos 20%, mais
preferivelmente pelo menos 40% e mais preferivelmente pelo
menos 60%, de todos os mondmeros usados no processo Sdo
polimerizados.

No processo de acordo com a invencgdo, podem ser
usados um ou mais iniciadores como o segundo iniciador, de
preferéncia os iniciadores sdo selecionados entre o0s
perdéxidos organicos, todavia, eles também podem ser
selecionados entre os azo-iniciadores convencionais. Exemplos
preferidos de perédéxidos a serem usados como um segundo
iniciador no processco de acordo com a invengdo sdo o0s
seguintes:

- acetato de 1, 1, 3,3-tetrametilbutilperdxi
metdéxi, ou perdxido de hexanoil pivaloila para reagdes de
polimerizacdo a 35-70°C, de preferéncia a 40 - 65 °C.

- perdéxido de diisobutanoila, oxalato de bis (terc-
butilperdéxi) ou 2,2-bis (2,2-dimetilpropancilperdxi)-4-metil
pentano, para reacdes de polimerizacdo a 40 - 85 °C, de
preferéncia 45 - 80 °C.

- peroxineodecanoato de o—cumila, 2-(2,2-
dimetilpropanoilperdéxi)- 2-(2-15 etilhexanoilperdéxi)-4-metil
pentano ou 2,4,4-trimetilpentil-2- peroxineodecanoato, a
temperaturas de polimerizacdo de 53 - 99°C, de preferéncia 60
- 95°C e peroxineodecanoato ou peroxidicarbonatos de terc-
amila, de terc-butila a temperaturas de polimerizacdo de 62 -
107°C, de preferéncia 75 - 100°C.

Também podem ser usados outros perdéxidos. As suas
meias-vidas podem ser determinadas por estudos convencionais
de composicdo térmica em monoclorocbenzeno, assim como na
técnica (ver, por exemplo, a brochura "Initiators for high
polymers", cbédigo 10737 que pode ser obtida pela Akzo Nobel).

O termo temperatura de polimerizacdoc como usado neste caso é
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usado em sua conotacao convencional e representa a
temperatura média no periodo em que a maior parte do mondmero
estd polimerizada. Em caso de davida, ela é a temperatura
média no periodo de polimerizacdo em gque nem 0s primeiros nem
os tltimos 5% do mondmero sdo polimerizados.
Preferencialmente, o© primeiro iniciador que &
adicionado no inicio da polimerizacdo, que significa quando
até 10% dos mondémeros foram polimerizados, de preferéncia
quando até 5% dos mondmeros foram polimerizados, mais
preferivelmente quando até 2% do mondmero foram
polimerizados, até mesmo mais preferivelmente até 1% foram
polimerizados, mais preferivelmente ainda quando
essencialmente n&o foi polimerizado ainda mondmero algum, tem
uma meia-vida (quando media em monoclorobenzeno a temperatura
de polimerizacdo) de desde 0,1 hora até 10,0 horas. Mais
preferivelmente, essencialmente todo o perdéxido que é
adicionado no inicio tem uma meia-vida de 0,2 até 5,0 horas,
até mesmo mais preferivelmente 0,4 até 2,0 horas, mais
preferivelmente (0,5 até 1,0 hora. O primeiro iniciador pode
ser uma mistura de iniciadores, contanto gque a meia-vida
média em peso dos iniciadores na mistura esteja dentro da
faixa de 0,1 -10 horas. Como foi dito, o primeiro iniciador
devia ter uma meia-vida mais longa do que o segundo iniciador
(& temperatura de polimerizacdo). Os primeiros iniciadores
preferidos incluem o peroxineodecanoato de a-cumila, o 2-
(2,2- dimetilpropanoilperdéxi)-(2-(2-etilhexanoilperdéxi)-4-
metil pentano, o 2,4,4- trimetilpentil-2- peroxineodecanoato,
o peroxineodecanoato de 3-hidréxi-1,1-dimetilbutila, o
peroxineodecanocato de terc-amila, o peroxineodecanoato de
terc-butila, peroxidicarbonatos (por exemplo, o
peroxicarbonato de di-(2-etilhexila) e o peroxicarbonato de
di-(sec butila), o peroxineoheptanocato de tert butila, o

perdxi pivalato de tert butila, o perdxi pivalato de tert
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amila e o perdxido de dilaurocila.

E observado que quando é usado o termo "temperatura
de polimerizagdo", que esta é a temperatura em que a maior
parte de todo o mondémero (isto €, mais do que 50% em
peso/peso, de preferéncia mais do que 60% em peso/peso, mais
preferivelmente ainda mais do que 75% em peso/peso do
mondmero que esta sendo polimerizado) esta sendo
polimerizado. E sabido que o ponto de ajuste da temperatura
de polimerizacdo pode ser variado com o tempo. As variagdes
conhecidas da temperatura de polimerizacgédo para a
polimerizagdo de cloreto de vinila incluem uma temperatura
mais alta intencional quando a polimerizag¢do é iniciada e/ou
uma temperatura mais alta por queda de pressdo, ambas usadas
para aumentar o rendimento do reator. Se for aplicada uma
variacdo na temperatura de polimerizacg¢do, entdo a temperatura
de polimerizagdo é considerada como sendo a temperatura média
durante o periodo de tempo desde o momento em que é atingida
a temperatura de polimerizacdo até a queda de pressdo. E
observado também gque no processo da presente invengdo, o
ponto de ajuste da temperatura de polimerizagdo durante os
estidgios de partida e de queda de press&o pode ser mails alto
do gque o ponto de ajuste da temperatura média de
polimerizacéo.

Preferencialmente, o segundo iniciador que é dosado
durante a polimerizacgdo tem uma meia-vida (quando medida em
monoclorobenzeno a temperatura de polimerizacgdo) de desde
0,0001 hora até 1,0 hora. Mais preferivelmente,
essencialmente todo segundo iniciador que é usado tem uma
meia-vida de 0,0005 até 0,8 hora, até mesmo mais
preferivelmente de 0,001 até 0,5 hora, mais preferivelmente
ainda 0,005 até 0,35 hora. O segundo iniciador pode ser um
sistema iniciador de redox. Em um tal caso o agente redutor,

o0 agente oxidante ou ambos podem ser dosados de acordo com a
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invencdo. Para tais sistemas de redox, a meia-vida do sistema
de redox é a meia-vida como medida quando estiverem presentes
todos os componentes do sistema. No entanto, em vista do fato
de que o0s sistemas de redox tipicamente contém metais pesados
e/ou agente redutores indesejados, os iniciadores da presente
invencdo de preferéncia ndo sdo tails sistema iniciadores de
redox. O segundo iniciador pode ser um iniciador simples ou
uma mistura de diversos iniciadores. Se for usada uma
mistura, todos os iniciadores da dita mistura deviam
satisfazer o requisito da meia-vida. Se for usada uma mistura
de segundos iniciadores, entdo de preferéncia todo o
iniciador da mistura ¢é menos estavel a temperatura do que o
primeiro iniciador. Se o primeiro iniciador for uma mistura
de iniciadores, entdo é preferivel que o segundo iniciador
seja menos estavel a temperatura do que todos os iniciadores
na dita mistura. Se tanto o primeiro como o segundo iniciador
consistir em uma mistura de iniciadores, entdo é preferivel
que o iniciador mais termicamente estdvel da segunda mistura
seja menos estadvel do gque o iniciador menos estavel da
primeira mistura.

Em uma modalidade preferida, a invencgdo refere-se a
um processo em que a mistura de polimerizacdo é formulada a
uma temperatura abaixo da temperatura da reacdo
(polimerizagdo) e subseqlientemente aquecida para atingir a
dita temperatura desejada da reac¢do. Em um tal processo de
partida a frio o primeiro iniciador é adicionado no inicio
como definido acima. No entanto, em um tal processo pode ser
vantajoso adicionar também parte do segundo iniciador mais
reativo durante a fase de aquecimento, pois este acelera o

aquecimento da mistura da reagdo. Preferencialmente, estédo

presentes desde 0 - 60% em peso (% em peso/peso), mais
preferivelmente 5 - 40% em peso/peso, mais preferivelmente

ainda 5 - 20% em peso/peso do perdéxido, baseado no peso total
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do segundo iniciador usado durante a polimerizacdo, no inicio
da fase de aquecimento, enquanto o restante é dosado durante
um periodo de pelo menos 1, de preferéncia 2 e mais
preferivelmente 2-4 horas, dependendo do periodo de tempo de
polimerizacdo. Mais preferivelmente, o restante do perdéxido é
dosado desde a ocasido em que a temperatura da mistura da
reacdo é controlada até a temperatura desejada da reacgdo. O
uso de uma combinac¢do do primeiro iniciador e de uma pequena
quantidade do segundo iniciador desde o inicio permite um
rapido aquecimento e inicio da polimerizacdo, poils estes
iniciadores 3j& irdo (parcialmente) se decompor durante o
aquecimento da mistura de polimerizagdo. Quando a mistura de
polimerizacdo atinge a temperatura de polimerizacgdo, o
restante do perdéxido pode ser dosado & mistura para controlar
ailnda malis a taxa de polimerizacgdo. Preferencialmente, a
dosagem é continua, de preferéncia a uma taxa variavel, pois
isto permite o controle mais acurado da taxa de polimerizacgéo
e um rendimento térmico constante de polimerizacdo. A
combinacdo do primeiro e do segundo iniciador garante a mais
alta eficiéncia do iniciador e rendimento espago-tempo do
reator. Isto ¢é particularmente importante para reatores
comerciais. Portanto o processo de polimerizacdo de acordo
com a invengdo é de preferéncia realizado em reatores de 15
m’ ou maiores.

Em uma outra modalidade preferida, a mistura da
reacdo é formulada ou préxima a temperatura de polimerizacgédo.
Neste processo, aqui a seguir denominado processo de partida
morna, ndo € necessadrio adicionar uma certa quantidade do
segundo iniciador na partida enquanto o restante é dosado com
o tempo. No entanto, também neste processo de partida morna
pode ser vantajoso adicionar até 30% em peso/peso, de
preferéncia até 20% em peso/peso, mais preferivelmente ainda

até 10% em peso/peso, do segundo iniciador imediatamente apds
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a formacdo da mistura da reacdo, o restante sendo dosado com
o tempo. Se for usado este procedimento, o segundo iniciador
de preferéncia é adicionado como o Ultimo ingrediente. Este
procedimento é particularmente preferido se estiver presente
uma certa quantidade de inibidor de polimerizacdo (uma
espécie de aprisionamento de radical) na mistura da reacéo.
Se estiver presente um agente de expulsdo de radical, por
exemplo, porque este é introduzido com o mondmero em que ele
é tipicamente usado como um estabilizador, o perdxido
inicialmente dosado ird reagir com o dito agente de expulséo,
evitando desse modo um inicio retardado da polimerizacéo.
Além disso é preferivel que estejam presentes duas
etapas no processo depois que fol atingida a temperatura de
polimerizagdo. Em uma primeira etapa com uma duracdo de até
90 minutos, de preferéncia até 60 minutos e mais
preferivelmente até 45 minutos e com uma durag¢do minima de 1
minuto, de preferéncia de 5 minutos, mais preferivelmente de
10 minutos, de desde 1 até 60% em peso/peso, de preferéncia
desde 5 até 40% em peso/peso, de todo o segundo iniciador é
dosado, tal que a capacidade de resfriamento desejada, de
preferéncia uma maxima, mais preferivelmente a capacidade de
resfriamento méxima que é aceitdvel de um ponto de vista da
seguranc¢a, ¢é alcancada no final desta etapa de dosagem.
Entdo, em uma segunda etapa, o iniciador restante ¢é dosado
(adicionado com o tempo) em uma quantidade e a uma taxa para
controlar a polimerizacdo de uma maneira tal que pelo menos
92, de preferéncia pelo menos 96, mais preferivelmente pelo
menos 98% da capacidade de resfriamento maxima sdo usados

durante pelo menos um periodo de tempo em que pelo menos 10%

em peso, de preferéncia 20% em peso/peso, mais
preferivelmente pelo menos 30% em peso/peso, mais

preferivelmente pelo menos 40% em peso/peso do mondémero s&o

polimerizados. Tipicamente, isto significa que é usada uma
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taxa de dosagem varidvel na segunda etapa.

A quantidade total do primeiro e do segundo
iniciador a ser usado em um processo de acordo com a invencdo
estd dentro da faixa convencionalmente usada em processos de
polimerizacdo. Tipicamente, desde é usado desde 0,01 até 1%
em peso/peso de iniciador, mais especificamente 0,01-0,5% em
peso/peso, baseado no peso do (s) mondémero(s) a ser(em)
polimerizado(s) .

A parte do segundo iniciador que é dosada para o
reator pode estar na forma pura ou, de preferéncia, na forma
de uma solugdo ou uma dispersdo diluida (tal como uma
suspensdo ou emulsdo). Podem ser usados um ou mals solventes
adequados para diluir o iniciador. Preferencialmente, tais
solventes sdo facilmente removidos durante as etapas de
processamento do polimero apds o processo de polimerizacgéo
(tais como &lcoois), ou eles sdo de uma natureza tal que ele
€ aceitavel para deixd-los como um residuo no polimero final.
Além disso, pode ser vantajoso, porém ndo é necessariamente
requerido que tais solventes ndo afetem adversamente a
estabilidade térmica do iniciador ali dissolvido, como pode
ser verificado por andlise da temperatura da meia-vida do
iniciador no dito solvente. Um exemplo de um solvente
adequado é o isododecano. Se for dosado um iniciador de
dispersdo, entdo a dispersdo pode ser ou do préprio iniciador
ou de uma solucdo do iniciador, de preferéncia nos ditos
solventes adequados . preferencialmente, a dispersdo é uma
dispersdo aquosa. Preferivelmente, o iniciador é dosado em
uma concentracdo de 0,1 até 60% em peso/peso, mais
preferivelmente 0,5 a 25% em peso/peso, mais preferivelmente
2 a 15% em peso/peso. As solucdes ou as dispersdes mais
diluidas de iniciador garantem répida misturagdo do perdxido
e da mistura de polimerizagdo, o que leva a um uso mais

eficiente do perdxido.
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Pode =ser vantajoso dosar o segundo iniciador
juntamente com um coldide protetor.

Para melhorar o rendimento de espaco-tempo do
processo de polimerizacdo, é vantajoso dosar pelo menos parte
do segundo iniciador durante a fase do processo apds o inicio
da queda de pressdo e/ou durante a queda de pressdo, em que a
pressdo cai até o esgotamento do mondmero. Pelo termo "apds o
inicio da queda de pressdo e/ou durante a queda de pressdo"
entende-se o tempo durante o qual cai a pressdo no reator de
polimerizacdo, inclusive os 30 minutos, de preferéncia 20
minutos, mais preferivelmente 10 minutos e mais
preferivelmente ainda 5 minutos, antes de ser observada
realmente a queda de pressdo. Tipicamente, diz-se que ocorreu
a queda de pressdo quando a pressdo for 20 kPa (0,2 bar), de
preferéncia 10 kPa (0,1 Dbar), menor do gque a pressdo
(extrapolada linearmente) durante a parte anterior da
polimerizagdo. O segundo iniciador que é adicionado apds o
inicio da queda de pressdo e/ou durante a queda de pressdo de
preferéncia tem uma meia-vida menor do que 1 hora a
temperatura de polimerizagdo, pois entdo uma quantidade
residual relativamente pequena do iniciador ird permanecer no
polimero formado. Para se reduzir ainda mais a quantidade
residual, é preferivel adicionar segundos iniciadores
extremamente rapido que tenham uma meia-vida menor do que
0,05 hora a temperatura de polimerizag&o. No entanto, também
pode ser empregado um iniciador mais lento. Naquele caso pode
ser preferivel adicionar um agente de expulsdo que seja capaz
de neutralizar ou de destruir o iniciador residual em
qualquer etapa subseqgiiente até uma extensdo tal gque seja
aceitavel a quantidade residual do iniciador no polimero. E
também considerado adicionar um agente de expulsdo quando s&o
usados perdxidos répidos e/ou extremamente répidos.

Preferencialmente, a dosagem pode ser efetuada em
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qualquer ponto de entrada adequado para o reator. Se for
adicionada 4&gua durante o processo de polimerizacgdo, por
exemplo, para compensar o encolhimento do contetdo do reator
em virtude da reacdo de polimerizacgdo, pode ser vantajoso
usar a linha através da qual esta 4&gua é dosada para também
dosar o iniciador. E observado que se a formacdo do iniciador
for suficientemente rapida, pode-se dosar as matérias-primas
para o dito iniciador em tubulacdo ou em recipientes de
retencdo, dos quais o iniciador é entdo alimentado na mistura
de polimerizacédo.

Alternativamente, porém menos desejavel, hd o
processo em gque as matérias-primas s&o adicionadas a mistura
de polimerizag¢do. Em todos os casos pode ser vantajoso
adicionar o equipamento de agitacdo e/ou trocadores de calor
as linhas de alimentacdo para otimizar a eficiéncia.

E observado que, em conseqiiéncia do uso do primeiro
iniciador mais estdvel, ndo é preferivel conduzir o presente
processo tal que 80% ou mais de todo o mondmero seja
polimerizado dentro de um periodo de 2 horas. Com periodos de
tempo de polimerizacdo t&do curtos a quantidade de primeiro
iniciador residual seria demasiadamente alta.

O processo de polimerizagdo pode ser conduzido seja
cComo UuUm pProcessSO em massa em gque a mistura da reagdo é
predominantemente mondémero ou COmMO UM Processo em suspensdo
em que a mistura da reac¢do tipicamente €& uma suspensdo de
mondmero em agua Ou Como um processo em emulsdo ou em micro-
emulsdo em que o mondmero tipicamente é emulsificado em &agua.
Preferencialmente, o© presente processo €& um processo em
massa, em suspensdo ou em emulsdo. Mais preferivelmente ele é
processo de polimerizacdo em suspensdo. Mais preferivelmente
ainda ele ¢é processo de suspensdo em batelada. Nestes
processos terdo de ser usados os aditivos habituais. Por

exemplo, se o0 mondmero estiver presente na forma de uma
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suspensdo em Aagua, podem estar presentes os aditivos
habituais tais como tensoativos, coldide (s) protetor (es),
agente (s) antiformacdo de sujeira, agentes tamponadores de
pPH etc. Dependendo do tipo de polimero desejado, cada um dos
processos mencionados acima pode ser preferido.

Um ou mais coldéides protetores podem ser usados no
processo da invencdo. Exemplos de coldéides protetores
adequados sd8o o0s coldides protetores tais como 4Alcoois
polivinilicos (PVAs), que podem, por exemplo, sSer acetatos de
polivinila (parcialmente) saponificados com um grau de
hidrélise de pelo menos 40%, mais preferivelmente 60% e mais
preferivelmente ainda 62% e um grau de hidrélise de no méximo
90%, mals preferivelmente 85% e mais preferivelmente ainda
80%. Se, por exemplo, forem empregados dois PVAs, ambos o0s
PVAs podem ter um grau de hidrélise similar. Pode também ser
considerado que os dois PVAs tém um grau de hidrdlise
diferente. Um primeiro PVA pode ter um grau de hidrélise como
descrito acima. Um segundo PVA pode ter um grau de hidrdélise
de pelo menos 10%, mais preferivelmente 20% e mais
preferivelmente ainda 30% e um grau de hidrélise de no maximo
80%, mais preferivelmente 70% e mals preferivelmente ainda
60%. Se for usado mais do que um PVA, o grau de hidrdélise
indicado geralmente é o grau de hidrélise médio em peso dos
produtos wusados. Embora os ditos PVAs sejam os coldides
protetores preferidos para os processos de acordo com a
invencdo, também é possivel usar outros coldides protetores
convencionais tais como produtos <celulébdsicos, polimeros
soltveis em &gua, agentes emulsificantes soliveis em 6leo ou
agentes emulsificantes soluveis em &gua. Exemplos de tais
produtos celuldésicos sdo metil celulose, etil celulose,
hidroxietil celulose, hidroxipropil celulose e hidroxipropil
metil celulose. Exemplos de polimeros sollveis em agua s&o o

dcido poliacrilico, a gelatina, os copolimeros do &cido
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estireno maléico e a polivinil pirrolidona. Os agentes
emulsificantes soltveis em &éleo sé&o, por exemplo, o
monolaurato de sorbitano, o trioleato de sorbitano, o
monoestearato de sorbitano, o triestearato de glicerina e os
copolimeros em bloco de 6éxido de etileno - 6xido de
propileno. Exemplos de agentes emulsificantes soltaveis em
dgua sdo o monolaurato de polioxietileno sorbitan, o oleato
de polioxietileno glicerina e o laurato de sédio. E também
considerado o emprego de uma combinacdo de dois ou mais dos
coldides protetores acima.

O coldide protetor pode estar em uma forma pura ou
ser diluido em um solvente apropriado, que, no caso de PVA de
preferéncia é &4gua ou uma mistura de &gua e um &lcool. As
solugdes aquosas podem conter pelo menos 0,05% de PVA em
peso, mais preferivelmente pelo menos 0,5% em peso e mais
preferivelmente ainda pelo menos 1% em peso e, no maximo, 40%
de PVA em peso, mals preferivelmente no méximo 20% em peso e,
mais preferivelmente ainda, no maximo 10% em peso. Se assim
desejado, a quantidade de PVA na solugcd&o gque ¢é realmente
misturada na mistura da reagdo pode ser até mesmo inferior,
por exemplo, quando uma solug¢do aquosa de coldide protetor
como apresentada acima for alimentada ao reator Jjuntamente
com Agua adicional que é alimentada a mistura da reacédo.

A quantidade de coldéide protetor a ser usado no
processo de acordo com a invencgdo estd dentro das faixas mais
baixas como convencionalmente usadas em processos de
polimerizagdo. Tipicamente, esta faixa tem um limite inferior
de 0,01% em peso de coldide protetor e mais preferivelmente
0,02% em peso e um limite superior de 1% em peso de coldide
protetor, de preferéncia 0,3% em peso e mais preferivelmente
ainda 0,15% em peso, com base no peso do (s) mondmero (s) a
ser (em) polimerizado (s) sdo usados. Quando se diz que o

colbéide protetor e o iniciador s&o adicionados ao mesmo
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tempo, significa incluir n&o apenas processos em que O
iniciador e o coldide protetor sdo adicionados
simultaneamente ou em conjunto, mas também processos em que O
iniciador e o coldide protetor s&o adicionados ou dosados em
uma maneira alternativa ou sequencialmente em ordem
desordenada a temperatura de polimerizacdo (cada uma sendo
dosada pelo menos duas vezes). Além disso, estd abrangido no
processo da presente invencdo a dosagem de pelo menos parte
do coldéide um instante antes da queda de presséo.

Apds a polimerizacdo, o (co) polimero (ou a resina)
resultante serd processado (a) como é comum na técnica. Os
polimeros obtidos por uma polimerizacdo em suspensdo de
acordo com a invencdo, por exemplo, serdo submetidos as
etapas habituais de secagem e de selecdo. A resina resultante
de preferéncia é caracterizada pelo fato de que contém menos
do que 50 ppm de perdxido residual, mais preferivelmente
menos do que 40 ppm e malis preferivelmente ainda, menos do
que 25 ppm de perdéxido, imediatamente apds a secagem durante
1 hora a 60 °C e peneiracdo. Foi verificado que a resina
exibe excelente estabilidade térmica como medida com uma
estufa de testagem Metrastat ® PSD260 de acordo com o método
ISO 182-2 (1990 E). A estabilidade melhorada ao calor provou
que a resina descorava muito pouco quando submetida a etapas
de processamento no estado fundido, por exemplo, para formar
artigos moldados.

Experimental

Foram realizados experimentos de acordo com um
processo de polimerizagdo em suspensdo padrdo, gue usa um
reator de Buchi de 10 litros dotado de uma chicana; trés
agitadores de lamina plana a trés niveis, um transdutor de
pressdo, uma linha de alimentacdo de mondmero de cloreto de
vinila (VCM), uma linha de purga de nitrogénio, uma linha de

alimentacdo de perdxido e um ponto de injecdo de perdxido. O
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reator é carregado com 4700 g de &gua desmineralizada; 40,2 g
de uma solucdo a 5% de Alcotex ® B72 (acetato de polivinila /
dlcool) em &gua desmineralizada e pressurizado com nitrogénio
até 1,5 MPa(l5 bar). Se ndo forem observados wvazamentos, o
reator é evacuado durante 5 minutos a 75 hPa (75 mbar)
(mantendo-se agitacdo) para remover o ar e subseglientemente
carregado com 2870 g de VCM (origem: Akzo Nobel Salt & Base),
seguido por aquecimento do reator até a temperatura de
polimerizacdo desejada de 57°C em 30 - 60 minutos. Apds
atingir uma temperatura estavel, o perdxido inicial é dosado
pelo ponto de injecdo dentro de 1 minuto, pela 1linha de
alimentacdo do perdéxido durante o processo de polimerizacédo
ou por ambos, o que for necessadrio. A dosagem do perdxido
(muito) rapidamente através da linha de alimentacdo foi feita
de uma maneira tal que a taxa maxima (isto é, 33%/hora) foi
alcancada em 0,5 - 0,65 hora. A capacidade de resfriamento
foi limitada a um valor correspondente a taxa de
polimerizacdo maxima de aproximadamente 33%/hora (o maximo do
experimento de referéncia). A polimerizacgdo foi interrompida
quando foi atingida uma queda de pressdo de 0,2 MPa (2 bar),
por resfriamento do reator e de gaseificac&o do reator. Apds
a remogdo do VCM residual por evacuagcdo, o polimero foi
obtido por filtracdo, lavagem e secagem. Quando uma disperséo
aquosa do segundo iniciador for dosada durante o processo, O
volume esperado dosado ¢é subtraido da quantidade de a&gua
adicionada no inicio, de modo que a quantidade total de &agua
serd (mais ou menos) a mesma no final da reacéo.

Experimentos 1 e 2 e Exemplos Comparativos A e B

Usando-se a montagem experimental como descrita,

foi usado, como o) primeiro iniciador, um iniciador
convencional (Trigonox ® EHP, Di(2-etilhexil)
peroxidicarbonato, origem: Akzo Nobel) . No Exemplo

Comparativo A este iniciador foi usado como o UGnico iniciador
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e foi wverificado que o usc de 656 ppm era da gquantidade
maxima gque podia ser usada em gue a wmistura da reacio
mantinha a temperatura da reacdo desejada de 57°C. No Exemplo
Comparativoe B esta gquantidade maxima do iniciadeor inicial foil
combinada com uma quantidade adicional do segqundo iniciador.

¥Mos Exemplos 1 e 2, fel usade mencs do gue a
quantidade maxima do primeiro iniciadeor em combinacdc com uma
dispersac agquosa de um segunde iniciadeor, Trigonox & 187
{(diisobutiril perdxido) da Akzo Nobel. & diferenga da
temperatura maxima que fol observada e a temperatura
preestabelecida de 57°C fol apresentada na tabela como
aumento de T.

B gquantidade de polimero como obtida é& apresentada
como © rendimento em relacdc ao mondmero {rendimento). A
tabela também apresenta algumas propriedades do polimerc
resultante. Psd & ¢ tamanho médio da particula & DOP & uma
medida para a porosidade do polimero. O periodo de tempo até
a gueda de pressic (CPT) assim como o periodo de tempo até
que a pressdo atmosférica calsse até um valor de deis kars
abaixo da pressdo no inilcio da queda de pressdoc também &

relatado como uma medida da taxa de polimerizacdo.

Experi| Tx EHP Tx 187 T |Rendim| ¥Fsd Do | CPT Tempo
mento | (ppm) {ppm} | INCE | ento {am} (%) | {min, até -2
(°"C) (%} ¥ bar
A BS6 o 0 83,4 | 155,353 25,9 197 225
B 656 310 6,0 89,1 | 154,88 24,8 139 170
1 500 410 0,8 86 153,66 25,5 | 144 177
2 400 450 0 83,6 | 161,1 25,5 | 154 184

For estes resultados segue-se gue podem ser
atingidas taxas de polimerizacdo muito maisz altas sem que se
observe uma queda da temperatura da mistura da reagdo, guando

comparado com processos convencionails.



23/23

O PVC resultante dos Experimentos 1 e 2 tinha boas

propriedades organolépticas.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSC PRRA POLIMERIZAR UM QU MAIS MONOMEROS,
em  gue, no maximo, 90 por cento em mol da guantidade
utilizavel de forma segura de um primeiro iniciador & usada e
um segundo iniciadeor, gue tem uma meia-vida de 00,0001 hora a
1,0 horas & temperatura de polimerizacdc, e gue € menos
ezstavel & temperatura do que o referido primeiro iniciador,
esta a ser dosado, caracterizade em que a dosagem do segundo
iniciader pelo menos parcialmente, desde o inicic da
polimerizacdo até 10% do mondmero {(3), foli polimerizado, numa
quantidade, e preferivelmente a uma taxa variavel, de tal
modo que pelo menos Y92% da capacidade maxima de arrefecimento
& utilizado durante pelo menos um periodo de tempo em que
pelo menos 10 por cento em peso do mondmero € polimerizado.

2. PROCESS50, de acordo com a reivindicagace 1,
caracterizado em gue o3 mondmeros compreendem cloreto de
vinila.

3. PROQCEZZ0, de acordo com a reivindicacde 1 ou 2,
caracterizado Bl gue 0 pProcesso &  um  processo de
polimerizacdo em suspensdo, preferivelmente, um processo de
polimerizagde em suspensdo em batelada.

4. PROCESSD, de acerde com gqualguer uma das
reivindicacdes de 1 a 3, caracterizade em dgque o segundo
iniciador, & também adicionado de forma intermitente, apds o
inicio da queda de pressdo efou durante a gueda de pressio.

5. PROCESSD, de acorde com gqualguer uma das
reivindicacdes de 1 a 3, caracterizade em gque o© segundo
iniciador, & tambeém adicionado de £forma continua, apds o
inicio da gueda de pressio e/ou durante a gueda de pressio.

&. PROCESSO, de acorde com qualguer uma das
reivindicacdes 1 a 5, caracterizado em gque um coldide de
protecdo & adicionado durante o processo de polimerizagdo.

7. PROCESSO, de acordo com gualguer uma das
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reivindicacdes de 1 a 6, caracterizado em que o referido
primeiro iniciador tem uma meia-vida de 0,1 horas a 10 horas
a temperatura de polimerizacdo e o iniciador menos estavel a
temperatura tem uma meia-vida de 0,0001 hora a 1,0 horas a
referida temperatura.

8. PROCESSO, de acordo com gqualquer uma das
reivindicacdes de 1 a 7, caracterizado em que a quantidade do
segundo iniciador que é utilizada é de pelo menos 0,01% em
peso, com base no peso do monémero que é polimerizado.

9. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 8, caracterizado em que a quantidade
total do primeiro e segundo iniciador é de 0,01 a 1%
peso/peso, baseado no peso do mondmero que € polimerizado.

10. PROCESSO, de acordo com dqualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 9, caracterizado em que o reator de

3

polimerizacdo tem um volume de 15 m” ou mais.
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RESUMO

"PROCESSO PARA POLIMERIZAR UM OU MAIS MONOMEROS"

A presente invencdo refere-se a um processo para
polimerizar um ou mais mondémeros em gque sdo usados, no
maximo, 90% em peso/peso de uma quantidade que pode ser usada
com seguran¢a de um primeiro iniciador e um segundo iniciador
¢ dosado pelo menos apdés o inicio da polimerizacdo, em uma
quantidade tal que seja usada essencialmente a inteira
capacidade de resfriamento do reator de polimerizacdo,
resultando em um processo eficiente quanto ao custo para a

obtencdo de polimeros, particularmente de polimeros que

compreendam cloreto de vinila polimerizado.
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