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SHIN-ETSU CHEMICAL CO., LTD.

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE POLIMEROS DE CLORETO DE VINILO"

ANTECEDENTES DA INVENCAO

1. DOMINIO DA INVENCAQ

A presente invencao refere-se a um processo para a
preparacao de polimeros de cloreto de vinilo, tais como cloreto
de polivinilo, e mais particularmente a um processo para a prepa
racao de polimeros de cloreto de vinilo com um intervalo de
distribuigao de tamanhos de particulas estreito e capazes de
serem processados sob a forma de produtos que apresentem poucos

olhos-de-peixe.

2. DESCRICAO DA TECNICA ANTERIOR

Descreve-se um processo para a preparacao de polimeros
de cloreto de vinilo mediante dispersao de cloreto de vinilo ou
de uma mistura de mondmeros de vinilo constituida principalmente
por cloreto de vinilo em meio aquoso utilizando um dispersante
apropriado e submetendo a dispersao obtida a uma polimerizagao

em suspensao mediante utilizacao de um catalisador solivel em



0leo descrito, por exemplo, em Polyvinyl Chloride-Its Chemistry

and Industry-III, editado por Kinki Chemical Industry Association,

Vinyl Section, e publicado por Asakura Publishing Co., Ltd., a 20
de Janeiro de 1969. Este processo esta agora largamente difundido

a escala industrial.

Também, na publicagao da patente de invencdo japonesa
(KOKOKU) NQ 63-56245 (1988) se descreve um processo para a prepa-
ragao de um polimero de cloreto de vinilo no qual se aplica
agitagao de elevada velocidade de corte a um sistema de reaccao

de polimerizagao, seguido de uma polimerizacdo em suspensdo.

No entanto, nos referidos processos para a preparacao
de polimeros de cloreto de vinilo é indispensavel a utilizacao
de uma quantidade de dispersante nao inferior a 0,57 em peso em
relacao ao mondomero. Se se diminuir a quantidade de dispersante,
as particulas de polimero de cloreto de vinilo obtido serdo mais
grosseiras e terao uma distribuigao de diametro das particulas
mais larga. Além disso, formar-se-ao as chamadas incrustacoes de
polimero nas paredes do recipiente de polimerizacido e as incrus-
tagoes depositadas poderao libertar-se para se misturar com o
produto da reacc¢ao, provocando a formagcao de olhos-de-peixe e

uma menor qualidade do produto

Além disso, o processo para a preparacao de um polimero

de cloreto de vinilo descrito na publicagao da patente de



invengao japonesa (KOKOKU) N2 63-56245 (1988) aplica-se a prepa-
racao de polimeros de cloreto de vinilo para utilizagdo em pasta
de resina, em particular. Quer isto dizer que o processo se
destina a preparacao de polimeros de cloreto de vinilo com um
diametro de particulas extremamente pequeno da ordem de varios
microns ate varias dezenas de microns e difere do processo geral
de polimerizacao em suspensdo para a preparacao de polimeros de
cloreto de vinilo que conduz a diametros de particulas de 100 a

200 microns.

SUMARIO DA INVENGAO

Nestas condicoes, constitui um objectivo da presente
invengao proporcionar um processo para a preparacao de polimeros
de cloreto de vinilo mediante polimerizacao em suspensdo que
permite uma diminuicao efectiva na quantidade de dispersante
utilizado e que inibe eficazmente a formagao de particulas
grosseiras do polimero de cloreto de vinilo e a reducdao na
qualidade de produto devida a formacao de incrustacoes de

polimero.

Constitui um objectivo mais especifico da presente
inven¢ao proporcionar um processo para a preparacao de polimeros
de cloreto de vinilo mediante polimerizacao em suspensao capaz
de produzir polimeros de cloreto de vinilo com didmetros médios

de particulas compreendidos entre 120 e 170}un e com uma distri-



buicao de tamanhos de particulas extremamente estreita e capazes

de serem processados em produtos com poucos olhos-de-peixe.

Estes objectivos sao atingidos, de acordo com a
invengao, submetendo uma dispersao monomérica em suspensao a
agitagao com elevada velocidade de corte e, em seguida, a
agitacao com baixa velocidade de corte, iniciando depois a

polimerizacao.

De acordo com a presente invengao, proporciona-se um
processo para a preparagao de polimeros de cloreto de vinilo que
consiste em submeter um meio aquoso que contém um monomero de
cloreto de vinilo ou uma mistura de monomero de cloreto de vinilo
com outro monomero vinilico, um iniciador de polimerizacao e um
dispersante a agitagao de alta velocidade de corte com uma taxa
de corte de 104 s_l ou superior para preparar uma dispersao em
suspensao que contém particulas finas do monomero ou monomeros
nela dispersos, em submeter depois a dispersao em suspensao a

agitacao com baixa velocidade de corte, com uma taxa de corte de

10 a 45 s_l, iniciando depois a polimerizagao em suspensao.

De acordo com a presente invencao, é possivel obter um
polimero de cloreto de vinilo com uma distribuicao de tamanhos
de particulas pequena, mesmo se se utilizar uma pequena quanti-
dade de dispersante. E também possivel inibir eficazmente a

deposigao de incrustagoes de polimero nas superficies da parede
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interior do recipiente de polimerizacao, para evitar eficazmente
o aumento do numero de olhos-de-peixe e obter um polimero de

cloreto de vinilo com uma qualidade extremamente elevada.

DESCRIGAO PORMENORIZADA DAS FORMAS DE REALIZAGAO PREFERIDAS

MONOMEROS

0 monomero a utilizar como produto inicial polimeri-
zavel no processo da presente invencdo pode ser quer cloreto de
vinilo s0zinho ou uma mistura de cloreto de vinilo e de outro
monomero de vinilo copolimerizavel com ele. Quando se utilizam
o cloreto de vinilo e outro mondmero de vinilo, & geralmente
vantajoso utilizar o cloreto de vinilo em uma quantidade de pelo
menos 507 em peso em relagao ao peso da mistura monomérica. Os
monomeros de vinilo diferentes do cloreto de vinilo incluem, por
exemplo, ésteres de vinilo, tais como acetato de vinilo, propio-
nato de vinilo, etc.; esteres acrilicos e metacrilicos, tais como
(met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, etc.; olefinas,
tais como etileno, propileno, etc.; anidrido maleico; acriloni-

trilo; estireno; cloreto de vinilideno, etec..

INICTADOR DE POLIMERIZACAQ

No processo da presente invengao podem utilizar-se

como iniciadores de polimerizacao os iniciadores convencional-
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mente utilizados para a polimerizag¢ao do cloreto de vinilo. Os
iniciadores utilizaveis incluem, por exemplo, compostos de percar
bonato, tais como peroxicarbonato de diisopropilo, peroxicarbo-
nato de di-2-etil-hexilo, peroxidicarbonato de dietoxietilo,
etc.; compostos de peréster, tais como peroxipivalato de
t-butilo, peroxipivalato de t-hexilo, peroxineodecanato de

t - butilo, peroxineodecanato de ¢f-cumilo, etc.; perdxidos, tais
como perdxido de acetilciclohexilsulfonilo, 2-peroxifenoxiacetato
de 2,4,4-trimetilpentilo, peroxido de 3,5,5-trimetil-hexanoilo,
etc.; compostos azo, tais como azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo,
azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), etc.; etc. Estes
iniciadores podem ser utilizados quer isoladamente quer em

associacao de dois ou mais.

Geralmente, os iniciadores de polimerizagao sao utili-
zados em uma quantidade vantajosamente compreendida entre 0,01 e
0,30 partes em peso, com maior preferéncia entre 0,04 e 0,20

partes em peso, por 100 partes em peso de monomero(s).

DISPERSANTE

Os exemplos nao limitativos de dispersantes para
utilizar na presente invencao incluem ésteres de celulose soli-
veis em agua, tais como metilcelulose, hidroxietilcelulose,
hidroxipropilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose, etc.; poli-

meros solGveis em agua, tais como alcoois polivinilicos parcial-



mente saponificados soliveis em agua, acidos poliacrilicos,
gelatina, etc.. Podem utilizar-se estes dispersantes quer isolada

mente quer em associacao de dois ou mais.

A quantidade de dispersante a utilizar depende do
tamanho das particulas do polimero pretendido e das condicdes de
dispersao, tais como a forga de corte na agitagao. Na presente
invengao, & geralmente preferivel utilizar o dispersante em uma
quantidade compreendida entre 0,01 e 0,09 partes em peso, com
maior preferencia entre 0,03 e 0,06 partes em peso, por 100

partes em peso de monomero(s).

OUTROS ADITIVOS

Aos componentes referidos antes para a polimerizagao de
acordo com a presente invengao podem adicionar-se aditivos para
evitar a formagao de incrustagoes, os quais s3o ja conhecidos,
com o objectivo de inibir a deposigao de incrustragOes nas super-
ficies da parede interior do recipiente de polimerizagao. Estes
aditivos inibidores das incrustracoes incluem, por exemplo,
acido azotico ou nitritos tal como se descreve na publicacao da
patente de invengao japonesa NQ 51-1471 (1976), o acido oxalico
ou os oxalatos, tal como se descreve na publicagao da presente
invengao japonesa para exame previo (KOKAI) NO 51-126286 (1976),
os sais metalicos soltveis em agua, tal como se descreve na

publicagao da patente de invencao japonesa para exame prévio



(KOKAI) N© 50-126786 (1975), a hidrazina ou os sais de hidrazina,
tal como se descreve na publicagao da patente de invencao
japonesa para exame previo (KOKAI) NQ 50-111187 (1975), os
ditiocarbamatos ou xantogenatos soluveis em agua, tal como se
descreve na publicacao da patente de invengao japonesa (KOKOKU)
NO 60-38407 (1985), os tiocianatos, tal como se descreve na
publicacao da patente de invengao japonesa (KOKOKU) NQ 60-6361
(1985), etc.. O aditivo inibidor da formacao de incrustragoes &
adicionado & mistura reaccional de preferéncia antes do inicio

da polimerizacao.

Alem disso, se for necessario, pode utilizar-se vantajo
samente para a polimerizac¢ao do cloreto de vinilo um controlador
do grau de polimerizacao, um agente de transferéncia de cadeia,
um agente para ajﬁstar o pH, um agente anti-estatico, etc. ou
pode adicionar-se a mistura de polimerizacao uma mistura monome-

rica constituida principalmente por cloreto de vinilo.
Estes aditivos, tais como um aditivo para impedir a
formacao de incrustracoes, podem ser adicionados em quantidades

apropriadas que sao ja conhecidas.

AGITAGCAO COM ELEVADA VELOCIDADE DE CORTE

No processo para a preparacao de polimeros de cloreto

de vinilo de acordo com a presente invencao, a agitagao com



elevada velocidade de corte e efectuada apos a introdugcao num
recipiente, por exemplo um recipiente de pré-mistura, e a
dispersao preliminar mediante mistura e agitagao de agua, um
monomero, o iniciador de polimerizacdo, o dispersante e os

aditivos opcionais (que se adicionam se for necessario).

Os produtos sao introduzidos no recipiente por qualquer
ordem pretendida. Contudo, & geralmente vantajoso introduzir
primeiro a agua, o iniciador da polimerizacao e o dispersante e,

em seguida, o monomero, no recipiente.

A agitagao com elevada velocidade de corte & efectuada
com uma taxa de corte de 104 s_l ou superior, de preferéncia

4 6 -1

compreendida entre 10" e 10° s ~. Entre os agitadoreé de alta
velocidade apropriados para efectuar a agitacao com elevada
velocidade de corte incluem-se, por exemplo, bombas de elevada
velocidade, moinhos de coloides, injectores de jecto de pressao

elevada, homogeneizadores do tipo jacto de pressao elevada,

homogeneizadores do tipo turbina, etc..

A agitacao com elevada velocidade de corte é efectuada
para dispersar o monomero e similares sob a forma de goticulas

finas com um diametro de particulas compreendido entre 0,1 e 10

/nn, de preferencia entre 0,5 e Sme, com uma duracao de agitagao

suficiente, geralmente compreendida entre cerca de 0,05 e 5

segundos. Juntamente com a agitacao de elevada velocidade de
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corte, pode fazer-se circular 5 ou 6 vezes, por exemplo com
auxilio de uma bomba de velocidade elevada, a dispersdo no
recipiente de pre-mistura, conseguindo-se uma distribuicio mais

estreita dos tamanhos das particulas das goticulas dispersas.

De acordo com a presente invengao, & vantajoso
efectuar a agitacao com elevada velocidade de corte a uma tempe-
ratura compreendida entre 10° e 30° C. A utilizacao de uma tempe-
ratura excessivamente elevada originara o inicio da polimeri-
zagao, perdendo-se assim a vantagem de efectuar com elevada

velocidade de corte antes do inicio da polimerizacao.

De acordo com a presente invengao, a agitagao com
elevada velocidade de corte faz com que o dispersante seja
suficientemente adsorvido sobre as superficies das particulas
finamente dispersas do monomero e similares, estabilizando, deste
modo, o sistema de polimerizagao. Consequentemente, & possivel
utilizar o dispersante em uma quantidade reduzida e evitar
eficazmente a deposicao de incrustracoes nas superficies da
parede interior do recipiente de polimerizacao. Além disso, o
iniciador da polimerizacao dispersa-se uniformemente sobre as
superficies do mondmero, de tal modo que & suprimida a formacao

de olhos-de-peixe.



-11-

AGITAGAO COM BAIXA VELOCIDADE DE CORTE

Depois de concluida a agitacao com elevada velocidade
de corte referida antes, normalmente transfere-se a dispersao
liquida para um recipiente de polimerizacao, onde se efectua uma
agitacao com baixa velocidade de corte a uma taxa de corte

compreendida entre 10 e 100 g1

, antes da polimerizagao. Por meio
da agitacao com baixa velocidade de corte, desaparecem as
goticulas dispersas com tamanhos extremamente reduzidos, dai
resultando uma distribuig¢ao de tamanhos das particulas das
goticulas dispersas notavelmente estreita. Quando se submete uma
dispersao liquida neste estado a uma polimerizagao em suspensao,

podem obter-se uma distribuigao de tamanho de particulas muito

estreita e uma qualidade elevada.

De acordo com a presente invencao, a agitacao com baixa
velocidade de corte e efectuada vantajosamente a uma temperatura
compreendida entre 10° e 30° C, tal como no caso da agitacao com
elevada velocidade de corte. E geralmente preferivel efectuar a
agitacao com baixa velocidade de corte durante cerca de 1 a 30
minutos, com maior preferencia durante cerca de 3 a 20 minutos.
Quando se efectua a agitagao com baixa velocidade de corte a uma
temperatura excessivamente elevada, a polimerizagcao inicia-se
substancialmente antes da distribuicao de tamanhos de particulas
das goticulas dispersas ser tornada estreita, de tal modo que é

dificil obter um polimero com uma distribui¢ao de tamanhos de
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particulas estreita tal como se pretende. Esta situacao indese-
javel decorre também de um tempo de agitagao mais curto. Por
outro lado, a agitacao com baixa velocidade de corte durante um
intervalo de tempo excessivamente longo nao & econdmica numa

base de produtividade e provoca a formagao de goticulas dispersas
mais grosseiras, tornando dificil obter as particulas de polimero

finas que se pretendem.

POLIMERIZAGCAO EM SUSPENSAO

Depois de terminar a agitacao com baixa velocidade de
corte referida antes, efectua-se a polimerizacao aumentando
gradualmente a temperatura no interior do recipiente de polimeri-
zagao até uma temperatura compreendida entre 40° e 80° ¢, vantajo
samente entre 40° e 70° C, agitando ao mesmo tempo a mistura
reaccional com baixa velocidade. A duragao da polimerizacao varia
em funcao do grau de polimerizagao pretendido para o polimero,
etc, e esta geralmente compreendida entre cerca de 3 e 10 horas.
Durante a polimerizacao, e preferivel continuar a agitacao com a

baixa velocidade de corte referida antes.

De acordo com a presente invengao, & tambem vantajoso
efectuar um revestimento de um agente inibidor das incrustragdes
nas paredes interiores do recipiente de polimerizagao, antes de
introduzir no recipiente de polimerizacao a dispersao finamente

dividida preparada mediante agitacao com elevada velocidade de



-13-

corte. O revestimento assim efectuado inibe eficazmente a depo-
sicao de incrustracoes de polimero sobre as paredes interiores

do recipiente de polimerizacao. Os agentes inibidores de formacao
de incrustracoes destinados a este fim sao ja conhecidos e
incluem, por exemplo, corantes, pigmentos e compostos organicos
polares, tal como se descreve na publicagao da patente de
invengao japonesa (KOKOKU) NOs 45-30343 (1970), 45-30835 (1970)

e 48-29871 (1973); os complexos de compostos organicos polares e
os complexos metalicos de corantes organicos, tal como se
descreve na publicacao da patente de invengao japonesa (KOKOKU)
No 51-37308 (1976); os compostos organicos doadores de electroes,
0os compostos organicos receptores de electroes ou os compostos
obtidos mediante tratamento de pelo menos um destes compostos
organicos com um agente oxidante, um agente redutor ou uma subs-
tancia basica, tal como se descreve na publicagao da patente de
invengao japonesa (KOKOKU) NQ 53-46235 (1978); as solugoes de
revestimento que contém pelo menos um composto escolhido entre

os sais de metais alcalinos e os sais de amonio de um corante
anionico soltvel em agua do tipo acido sulfonico
ou do tipo acido carboxilico e tendo um pH ajustado
para 7 ou inferior, tal como se descreve na publicagao da patente
de invengao japonesa (KOKOKU) NOs 56-5442 (1981), 56-5443 (1981)
e 56-5444 (1981); etc..

No processo de acordo com a presente invencao, referido

antes, sao possiveis varias modificacoes de projecto dentro de
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intervalos que nao prejudiquem o objectivo da invencao, nomeada-
mente, o objectivo de obtengao de um polimero que apresente uma
distribuigao de tamanhos de particulas estreita. Por exemplo,
pode introduzir-se primeiro no sistema de reaccao de polimeri-
zacao parte do iniciador da polimerizacao, o dispersante ou outro
aditivo e introduzir-se a parte restante no sistema de reaccao
apés'efectuar a agitacao com elevada velocidade de corte. Em
especial, podem adicionar-se ao sistema de polimerizacao imediata
mente antes do inicio da polimerizagao, o aditivo inibidor da

formacao de incrustracoes e outros semelhantes.
POLIMERO

0 polimero de cloreto de vinilo obtido tal como se
descreveu antes tem um diametro de particulas medio compreendido
entre 120 e 170 )um, por exemplo, e pelo menos 987 em peso do
polimero total é constituido por particulas que tém diametros
compreendidos entre 75 e 300 /um. Assim, o polimero de cloreto de
vinilo apresenta uma distribuicao de tamanhos de particulas
extremamente estreita. Além disso, o polimero de cloreto de
vinilo apresenta poucos olhos-de-peixe podendo ser formado sob a

forma de folha ou similar.
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EXEMPLOS

EXEMPIOS 1 a 3

Num recipiente de pré-mistura de acido inoxidavel com
a capacidade de 2000 litros equipado com um agitador, introdu-
zem-se 900 kg de agua desionizada e uma mistura a 8/2 (em peso)
de alcool polivinilico parcialmente saponificado (] de saponifi-
cacao : 807 molar) e de hidroxipropilmetilcelulose com a disper-
sante, na quantidade indicada no Quadro 1. Em seguida, introdu-
zem-se no recipiente de pré-mistura 322 g de peroxidicarbonato
de di-2-etil-hexilo como iniciador de polimerizacao e, apos a
desgaseificagao, 700 kg de monomero de cloreto de vinilo, seguin-
do-se a agitacao a temperatura ambiente (20° C) por meio do

agitador com uma velocidade de rotagao de 330 rpm.

Em seguida, faz-se passar a dispersao assim obtida
atraves de um homogeneizador do tipo jacto de alta pressio em
dois andares (modelo M6, comercializado por Mantan-Gaulin) sob
uma pressao no primeiro andar de 100 kg/cm2 (equivalente a uma
taxa de corte de 10° s_l) e uma pressao no segundo andar de 100

kg/cm2 (equivalente a uma taxa de corte de 1070 71

). Introduz-se
a dispersao homogeneizada obtida num recipiente de polimerizacao
de ago inoxidavel com a capacidade de 2000 litros equipado com

um agitador.
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Subsequentemente, agita-se a dispersao no recipiente
de polimerizacao por meio do agitador com uma velocidade de
rotacao de 230 rpm (taxa de corte : 45 s_l) durante 5 minutos,
antes de elevar a temperatura da dispersao até 57° C para
efectuar a polimerizacao. Durante a polimerizacao, mantém-se a

agitagao com uma velocidade de rotacao do agitador de 230 rpm.

Quando a pressao no interior do recipiente de polime-
rizagao baixa até 6,0 kg/cng, interrompe-se a polimerizagao e
recupera-se o mondmero que nao reagiu. Desidrata-se o produto da
polimerizacao e seca-se para se obter um polimero de cloreto de
vinilo. Submete-se o polimero assim obtido a determinacao do peso
especifico aparente (ou densidade a granel), distribuicao de
tamanhos de particulas, capacidade de absorcao plastificante e

numero de olhos-de-peixe. Os resultados apresentam-se no Quadro

1.

EXEMPLOS COMPARATIVOS 1 a 4

Nos Exemplos Comparativos 1 a 4 efectua-se a polimeri-
zacao do cloreto de vinilo do mesmo modo que nos Exemplos 1 a 3,

com as seguintes diferengas

- EXEMPL.O COMPARATIVO 1 :

nao se efectua nem a agitacao com elevada velocidade de corte
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com o homogeneizador nem a agitagao com baixa velocidade de

corte subsequente a agitagao com elevada velocidade de corte.
- EXEMPLO COMPARATIVO 2 :

apenas se efectua a agitacao com baixa velocidade de corte

sem efectuar a agitacao com elevada velocidade de corte.
- EXEMPLO COMPARATIVO 3 :

apenas se efectua a agitagao com elevada velocidade de corte
no homogeneizador sem efectuar a agitacao com baixa veloci-

dade de corte.
-~ EXEMPLO COMPARATIVO 4 :

aumenta-se a quantidade de dispersante utilizado no Exemplo
Comparativo 1.

J

- EXEMPLO COMPARATIVO 5 :

efectua-se a polimerizacgao de acordo com o Exemplo 5 da
publicagao da patente de invencao japonesa (KOKOKU) No
63-56245 (1988).
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OLHOS-DE-PEIXE

Prepara-se uma composicao de acordo com a seguinte

formulagao ("partes" significa '"partes em peso")
P g P P

100 partes de polimero de cloreto de vinilo,

50 partes de DOP (ftalato de dioctilo),

0,5 parte de sulfato de chumbo tribasico,

1,5 partes de estearato de chumbo,

0,1 parte de oxido de titanio
e 0,05 parte de negro de fumo. Num amassador de rolos de 6"
(15,2 cm) amassa-se durante 5 minutos, a temperatura de 140° c,
25 g da composigao e, em seguida, transforma-se numa folha de
10 cm de largura e 0,2 mm de espessura. Na folha obtida,
efectua-se a contagem do numero de particulas transparentes por

2 . - .
100 cm“, que se toma como um indice do nimero de olhos-de-peixe.

PESO ESPECIFICO APARENTE

E determinado de acordo com JIS K-67.

DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULAS

E determinada de acordo com JIS Z-8801.



CAPACIDADE DE ABSORCAO PLASTIFICANTE

Depois de deixar em repouso durante 1 hora uma mistura
de 10 g de cada polimero de cloreto de vinilo e de 20 g de
ftalato de dioctilo (DOP), remove-se num separador centrifugo o
DOP que nao foi absorvido e determina-se o peso de polimero com o
DOP absorvido. A partir desta determinacao calcula-se a quanti-

dade (7 em peso) de DOP absorvido pelo polimero.

DEPOSIGAO DE INCRUSTRACOES

Observam-se visualmente as superficies da parede
interior do recipiente de polimerizacao em relagao a deposigao
de incrustragoes e avalia-se o grau de deposig@o de incrustragao

de acordo com o seguinte criterio :

A: pequena quantidade de incrustracoes;

B: deposigao parcial de incrustracoes;

C: observou-se uma deposicao de incrustracoes na totali
dade das superficies da parede interior do reci-

piente de polimerizacao.
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EXEMPIOS 4 - 9

Em cada um destes Exemplos, obtém-se um polimero de
cloreto de vinilo do mesmo modo que no Exemplo 1, com a diferenca
de se utilizar uma mistura a 9/1 (em peso) de um alcool polivi-
nilico parcialmente saponificado (% de saponificagdo : 807
molar) e de hidroxipropilmetilcelulose, como dispersante, em uma
quantidade de 0,047 em peso com base no cloreto de vinilo, e de
as condigoes de agitagcao de alta velocidade de corte no homoge-
neizador e as condigoes de agitacao de baixa velocidade de corte
apos o tratamento no homogeneizador serem as indicadas no Quadro
2. As propriedades dos polimeros assim obtidos apresentam-se no

Quadro 2.
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EXEMPLOS 10 - 15

Aplica-se nas superficies da parede interior de um
recipiente de polimerizacao cada uma das solugoes de revestimento
que contém um agente inibidor da formacao de incrustracgoes,
referidas como I a VI a seguir, e seca-se mediante aquecimento a
temperatura de 50° C durante 10 minutos, de modo a obter-se um
revestimento. Em seguida, efectua-se a polimerizacao do mesmo

modo que se descreveu no Exemplo 2.

Depois de se efectuar a polimerizacao, retira-se o
polimerizado e lava-se o interior do recipiente de polimerizagao
com agua. Subsequentemente, efectua-se uma experiencia de polime-
rizagao que compreende os passos de formagao de um revestimento
de um agente inibidor da formacao de incrustracoes, introducao
dos componentes da mistura de polimerizagao, polimerizacao e
lavagem do recipiente de polimerizagéo com agua, efectuando esses
passos repetidamente para determinar o numero de experiéncias de
polimerizacao (numero de esperiencias em que é evitada a formacao
de incrustracoes) que sao possiveis antes da deposicao de incrus-
tragoes nas superficies interiores do recipiente de polimerizacao

exceder 1 g/mz. Os resultados apresentam-se no Quadro 3.

- SOLUGAO DE REVESTIMENTO I :

uma solugao contendo Laranja Acido C.I. 3, Laranja Basico
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C.I. 14 e acido fitico, tal como a utilizada na Experiéncia NO

40 na publicacao da patente de invencao japonesa (KOKOKU) N©
56-5443 (1981).

- SOLUGAO DE REVESTIMENTO II :

uma solugao de revestimento preparada mediante tratamento de
uma solucao em metanol a 17 de uma mistura a 100/100
(relacao molar) de 0xido de defenileno e de 0il Red SA com
- cloranil a temperatura de 90° C durante 30 minutos, tal como
se descreve na Experiencia NQ 42 na publicacao da patente de

invencao japonesa (KOKOKU) NO 53-46235 (1978).

- SOLUGAQO DE REVESTIMENTO III :

uma solugao de p-benzoquinona em benzeno, tal como éutilizada
na Experiéncia N2 17 do Exemplo 1 na publicacao da patente
de invencao japonesa (KOKOKU) N 45-30343 (1970).

)

- SOLUGAO DE REVESTIMENTO IV :

uma solugao de revestimento preparada mediante tratamento de
uma solucao de diaminonaftaleno e de nigrosina em etanol com
tiofenol a temperatura de 90° C durante 30 minutos, tal como
se utiliza na Experiencia NO 31 na publicagao da patente de

invengao japonesa (KOKOKU) NO 53-46235 (1978).
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- SOLUGCAO DE REVESTIMENTO V :

uma solugao preparada mediante dissolucao de um complexo de

base nigrosina-AgNO3 em uma mistura a 50/50 (em peso) de

cloreto de metileno/metanol, tal como se descreve na

Experiencia NO 19 do Exemplo 1 na publicagcao da patente de

inveng¢ao japonesa (KOKOKU) NO 51-37308 (1976).

- SOLUGCAO DE REVESTIMENTO VI :

uma solugao aquosa (pH 6,0) de Negro Acido C.I. 2 e cloreto

de ferro (I), tal como se descreve na Experiencia NO 79 do

Exemplo 1 na publicacao da patente de invencao japonesa NQ

56-5442 (1981).

QUADRO 3
Agente inibidor da forma Nimero de experién-
cao de incrustragoes cias sem formagao
Exemplo de incrustracgoes
10 Solugao de revestimento I 60
11 Solucao de revestimento II 40
12 Solucao de revestimento IIT 50
13 Solucao de revestimento IV 55
14 Solucao de revestimento V 40
15 Solugcao de revestimento VI 45
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EXEMPLOS 16 - 20

Efectua-se a polimerizagao do mesmo modo que no Exemplo
2, com a diferenca de se utilizarem os aditivos inibidores da
formacao de incrustragoes indicados a seguir, os quais se
adicionam a mistura reaccional imediatamente antes de se iniciar
a polimerizagao, apds terminar a agitacao com baixa velocidade

de corte.

Depois de concluida a polimerizagao, recolhe-se o poli-
merizado e lava-se o interior do recipiente de polimerizacao com
agua. Em seguida, repete-se a experiéncia de polimerizacdo desde
a alimentag¢ao de reagentes e outros produtos, passando pela
polimerizagao até a lavagem do recipiente de polimerizacdo com
agua, para determinar o nimero de experiéncias de polimerizacao
(ntmero de experiéncias com inibigao de formacao de incrustracoes)
que & possivel efectuar antes de se verificar uma deposicao de
incrustracoes nas superficies interiores do recipiente de polime-

rizagao que exceda 1 g/mz. Os resultados apresentam-se no Quadro

4.

- ADITIVO (1) : etilxantogenato de sodio, tal como se utiliza
na Experiencia N2 7 do Exemplo 1 na publicagao
da patente de invencao japonesa (KOKOKU) NO
60-38407 (1985), adicionado em uma quantidade de

5 ppm com base no polimero de cloreto de vinilo.



- ADITIVO (2)

nitrato de potassio, tal como se utiliza no
Exemplo 2 na publicagdo da patente de invengao
japonesa (KOKOKU) N@ 51-1471 (1976), adicionado

em uma quantidade de 0,1 ppm baseado no polimero

de cloreto de wvinilo.

- ADITIVO (3) hidrato de hidrazina, tal como se utiliza no

Exemplo 10 na publicacido da patente de invencgao
japonesa para exame prévio (KOKAIL) NQ 50-111187
(1975), adicionado em uma quantidade de 150 ppm

com base no polimero de cloreto de vinilo.

- ADITIVO (4)

tiocianato de amonio adicionado em uma quanti-
dade de 10 ppm com base no polimero de

cloreto de wvinilo.

No Exemplo 19, adiciona-se o aditivo inibidor da
formagao de incrustragoes referido antes ao sistema de polimeri-
zacao e revestem-se as paredes interiores do recipiente de
polimerizagao com a solugao de revestimento I referida antes
(agente inibidor da formagao de incrustragoes), antes de cada

experiéncia de polimerizacao.

No Exemplo 20, de um modo semelhante, adiciona-se ao
sistema de polimerizagcao o referido aditivo inibidor da formacao

de incrustragoes e revestem-se as paredes interiores do reci-
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piente de polimerizacao com a solucao de revestimento VII defi-
nida a seguir (agente inibidor da formagao de incrustracoes),

antes de cada experiencia de polimerizagao.

- SOLUGAO DE REVESTIMENTO VII :

uma solugao de revestimento que contém Azul Acido C.I. 116
e acido acetico, tal como se utiliza na Experiéncia NO 33 do
Exemplo 2 na publicacao da patente de invencao japonesa para

- exame prévio (KOKAI) NO 60-6361 (1985).

UADRO 4

Exemplo Solugcao de revestimento Aditivo inibidor  Numero de

com inibidor de incrus- de incrustragoes experién-
tracoes cias sem
formacgao -
de incrus-
' tracoes
16 nil Aditivo (1) 20
17 nil Aditivo (2) 10
18 nil Aditivo (3) 10
19 Solucao de revestimento I Aditivo (4) 100

20 Solugao de revestimento VIT Aditivo (4) 80




REIVINDICACGCOES

l.= Processo para a preparacdo.de polimeros de clore
to de vinilo, caracterizado pelo.facto de se submeter um meio
aguoso que contém mondmero de cloreto de vinilo ou uma mistura
de um mondmero de cloreto de vinilo e de outro mondmero vinili-
co, um iniciador de polimerizagdo e um agente dispersante a agi-
tagao com elevada velocidade de corte, a uma taxa de corte de
104 s-'l ou superior, para obter uma dispersdo em suspensio de
particulas finas de mondmero(s), e de, em seguida, submeter a
dispersido em suspensao a uma agitagdo com baixa velocidade de cor

te, a uma taxa de corte compreendida entre 10 e 100 s'l, apds o

que se inicia a polimerizagao em suspensio.
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2.- Processo de acordo com a reivindicacio l, carac-

terizado pelo facto de se efectuar a agitacdo com elevada veloci

dade de corte a uma taxa de corte compreendida entre 104 e lO6
s™L.

3.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, carac-

terizado pelo facto de se efectuar a agitacdo com elevada veloci
)

dade de corte a uma temperatura compreendida entre 10° e 30°C du

rante 0,05 a 5 segundos.

4.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, carac-

terizado pelo facto de se efectuar a agitac3o com baixa velocida

de de corte a uma temperatura compreendida entre 10° e 30°% du-

rante 1 a 30 minutos.

5.~ Processo de acordo com a reivindicacdo l, carac-
terizado pelo facto de se adiciocnar um aditivo anti-incrustacgoes

& mistura reaccional, antes do inicio da polimerizacio.

6.~ Processo de acordo com a reivindicacdo 1, carac-
terizado pelo facto de se efectuar a polimerizacdo em suspensdo
num recipiente de polimerizacao previamente revestido com um

agente anti~incrustacdes na sua parede interior.

7.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, carac-
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terizado pelo facto de o mondmero a polimerizar ser uma mistura
de pelo menos 50% em peso de cloreto de vinilo com menos de 50%
em pesc de pelo menos um mondmero escolhido entre acetato de vi
nilo, propionato de vinilo, acrilato de metilo, acrilato de eti
lo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, etileno, propi
leno, anidrido maleico, acrilonitrilo, estireno e cloreto de vi

nilideno.

Lisboa, 4 de Abril de 1991
O Agente Oficial da Propriedade Industrial

Infpleme

_—
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE POLIMEROS DE CLORETO DE VINILO"

Descreve-se um processo para a preparacio de polimeros
de cloreto de vinilo, que consiste em submeter um meio aquoso que
contém mondmero de cloreto de vinilo ou uma mistura de um mondme-
ro de cloreto de vinilo e de outro mondmero vinilico, um inicia-
dor de polimerizagéo e um agente dispersante a agitagdo com elevé
da velocidade de corte, a uma taxa de cofte de 10-4 s‘l ou supe-
rior, para obter uma dispersdo em suspensdo de particulas finas
de mondmero(s), e, em seguida, submeter a dispersdao em suspensao
a uma agitacdo com baixa velocidade de corte, a uma taxa de corte
cohpreendida entre 10 e 100 s-l, e iniciar depois. a polimerizacao
em suspensao.

Mesmo com uma pequena quantidade de agente dispersan-
te, o processo da presente invencdo impede a formacdio de particu-
las grosseiras de polimero, permitindo obter um polimero cujas

particulas tém dimensOes compreendidas num intervalo estreito. A

formacdo de incrustacles e de olhos-de-peixe sd3o também eficazmen
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te impedidas.

Lisboa, 4 de Abril de 1991

O Agente Clicial da Propriedade industrial
3
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