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Resumo: (méax. 150 palavras) @

Descreve-se um processo para a preparacao de composi
coes anti-incrustagao de polimeros, utilizaveis na polimerizacgio
de um mondmero que tem uma ligacao dupla etilénica, que consiste
em dissolver ou dispersar:

(A) um composto orgénico que contém pelo menos um
grupc escolhido entre um grupo sulfdnico e um grupo carboxilo,

podendo cada grupo formar um sal, e que tem um peso molecular me -

nor ou igual a 1 000; e

(B) um composto insolGvel na agua e que tem uma bané

da de absorgdo no intervalo da luz visivel de 540 a 750 nm; em

PRSP -




) [:l INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

DIRECCAO DE SERVICOS DE PATENTES
CAMPO DAS CEBOLAS, 1100 LISBOA

TEL.: 8885151 /2/3 TELEX: 18356 INPI

TELEFAX: 87 5308 FOLHA DO RESUMO (Continuagéo)
Modalidade e n.° @3 {TD Data do pedido (22) Classificagao Internacional (51)"
Resumo (continuagéo) (57) 5

(C) um dissolvente orgdnico & base de &ster, tendo
um pH menor ou igual a 3;
em quantidades tais que a concentracdo total dos componentes (A)
e (B) esteja compreendida entre 0,01 e 30% em peso; e a quanti-
dade de componente (B) esteja compreendida entre 0,1 e sooréar-
‘tes em peso para 100 partes em peso de componenﬁe (a).

Também se descreve um método para evitar a formacao

de incrustacdes de polimero durante a polimerizagdo de um monome
ro gque tem uma ligacdo dupla etilénica, num recipiente de polime
rizacdo, que consiste em efectuar a polimerizagdoc num recipiente
- de polimerizacéé cujas superficies.interiores das paredes tém um
revestimento obtido mediante aplicagdo de uma composigio.liQuida
de acordo com a presente invencdo, segquido de secagem da composi

cdo liquida aplicada.

NAO PREENCHER AS ZONAS SOMBREADAS

De acordo com a presente invencdo impede-se eficaz-
mente a formacio de incrustacdes de polimero e obtém-se polime-

ros com uma elevada brancura.
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"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE COMPOSIGOES LIQUIDAS ANTI-
-INCRUSTAGAO DE POLIMEROS E METODO PARA EVITAR A
FORMAGAO DE INCRUSTAGCOES DE POLIMEROS"

ANTECEDENTES DA INVENCAO

1. CAMPO DA INVENCAO

A presente invengao refere-se a um método para evitar
a formagao de incrustacoes de polimeros na polimerizacdo de um
mondmero que tem uma ligac@o dupla etilénica e a composicdes
liquidas anti-incrustagao de polimeros utilizadas no referido

metodo.

2. DESCRIGAO DA TECNICA ANTERIOR

Nos processos para a preparacao de polimeros mediante
polimerizagao de um mondmero em um recipiente de polimerizacio, &
bem conhecido o problema constituido pela deposicao de polimero
na superficie da parede interior al formando incrustacoes. A
deposicao de incrustagdes na parede interior apresenta desvanta-

gens na medida em que o rendimento do polimero e a capacidade de



arrefecimento do recipiente de polimerizacao baixam; as incrusta-
~ k3 . *

¢oes do polimero podem-se soltar e misturar com o polimero prepa-

rado, prejudicando assim a qualidade do referido produto; e a

remogao das incrustagoes de polimero & trabalhosa e faz perder
tempo. Além disso, visto que as incrustagoes de polimero contém

mondomero que nao reagiu e os operadores podem estar expostos ao

seu contacto, estes podem sofrer danos fisicos.

Assim, conhecem-se metodos para evitar a formacao de
incrustagoes de polimero na superficie da parede interior e na
parte restante do recipiente de polimerizagao, que consistem em
revestir com substancias apropriadas a superficie da parede
interior, etc. como um agente para evitar a formacao de incrusta-
goes. Estao descritos agentes anti-incrustacdo, por exemplo, um
corante ou pigmento [publicagao das patentes de invengao japo-
nesas (KOKOKU) NOs 45-30835 (1970) e 52-24953 (1977)1, um
composto de amina aromdtica [publicacao da patente de invencao
japonesa para exame previo (KOKAI) NO 51-50887 (1976)] e um
produto da reacg¢ao de um composto fendolico com um aldeido aroma-
tico [publicacao da patente de invengao japonesa para exame

prévio (KOKAI) NQ 55-54317 (1980)1.

Estes metodos podem impedir eficazmente a formacio de
. ~ < . . ~ -
incrustacoes de polimero durante a polimerizacao de um mondmero
de halogeneto de vinilo, tal como cloreto de vinilo, ou de uma
mistura monomérica principalmente constituida por um mondmero

desse tipo.



Deve notar-se, que os polimeros de cloreto de vinilo
obtidos mediante polimerizagao necessitam de ter uma boa brancura;
por exemplo, devem ter um valor de L de acordo com a equacao de
diferenca de cor de Hunter, que se apresentara a seguir, igual a

70 ou superior.

Os agentes anti-incrustacoes de polimero da téecnica
anterior incluem geralmente um grande nimero de substancias
coradas de que sao exemplos tipicos os corantes e pigmentos
descritos na publicagao da patente de invencao japonesa (KOKOKU)
NO 45-30835 (1970) ou 52-24953 (1977), os compostos de aminas
aromaticas descritos na publicacao da patente de invencdo japo-
nesa para exame prévio (KOKAI) N2 51-50887 (1976) e os produtos
da reacgao de um composto fenolico com um aldeido aromatico
descritos na publicacao da patente de invengao japonesa para
exame previo (KOKAI) NO 55-54317 (1980). Se o revestimento consti
tuldo por um agente corado anti-incrustacao de polimero deste
tipo se dissolver ou se soltar e misturar com o polimero produ-
zido, provocando a sua contaminag¢ao, o polimero produzido pode
adquirir uma certa coloragao e a sua qualidade sera seriamente
diminuida. Quer dizer, de acordo com a medigao do grau de bran-
cura L na equagao de Hunter descrita em JIS Z 8730 (1980), o

valor de L pode ser igual a 65 ou inferior.

0 efeito anti-incrustagao conseguido pelos métodos da

técnica anterior varia em funcao das condic¢oes de polimerizacao,
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tais como o tipo de monomeros, o tipo de polimerizacao, o tipo de
catalisador de polimerizacao e o material de que é feita a parede
interior do recipiente de polimerizacao; e e dificil evitar a
formagcao de incrustacoes eficazmente e seguramente. Especifica-
mente, quando se utiliza um catalisador de polimerizacao com um
forte efeito oxidante, tal como persulfato de potassio, persul-
fato de amoénio, perdxido de acetilciclo-hexilsulfonilo e peroxi-
dicarbonato de di-2-etoxietilo, o agente anti-incrustacao que
forma o revestimento pode ser oxidado, prejudicando o efeito
anti-incrustacao. No caso de recipientes de polimerizacido com
parede interior feita de ago inoxidavel ou de outros agos, & mais
provavel a ocorréncia de incrustagoes do polimero do que no caso
de recipientes revestidos com vidro. Durante a polimerizacao em
emulsao & mais provavel a formacao de incrustacoes de polimero do

que na polimerizagao em suspensao.

Além disso, quando o monomero a polimerizar é o esti-
reno, ¢ -metilestireno, acrilatos, acrilonitrilo e similares, o
monomero tem uma capacidade de dissolucao dos revestimentos
formados pelos métodos anti-incrustagoes referidos antes de tal
modo forte que o revestimento pode ser parcial ou totalmente
dissolvido, impedindo que a deposigao de incrustacoes de polimero
nas superficies da parede interior e nas restantes partes do
recipiente de polimerizacao possa ser eficazmente evitada. Neste
caso, se se utilizar um recipiente de polimerizagao de ago inoxi-

davel, tal como se referiu antes, ha uma forte probabilidade de
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se formarem incrustagoes de polimero nas superficies da parede

interior, etc..

SUMARIO DA INVENCAO

Um objectivo da presente invencao é proporcionar um
método capaz de impedir eficazmente a formagao de incrustacoes
de polimero sem os problemas referidos antes e particularmente
sem a possibilidade de corar os polimeros obtidos e proporcionar
composigoes liquidas anti-incrustagoes para utilizar no referido

metodo.

Assim, a presente invencao proporciona, como meio para
conseguir o referido objectivo, um metodo para evitar a formacao
de incrustagoes de polimero na polimerizagao de um monomero que
tem uma ligagao dupla etilénica, num recipiente de polimerizacao,
que consiste em efectuar a referida polimerizacao num recipiente
de polimerizagao que tem um revestimento obtido mediante a apli-
cagao as superficies da parede interior do referido recipiente de

polimerizagao de uma composicao liquida que contém:

(A) um composto organico contendo pelo menos um grupo esco-
lhido entre um grupo sulfonico (-SO3H) e um grupo carboxilo,
podendo cada grupo formar um sal, e que tem um peso molecular

menor ou igual a 1 000; e



(B) um composto insoluvel na agua e que tem uma banda de

absor¢ao no intervalo da luz visivel de 540 a 750 nm;

em que os compostos (A) e (B) foram dissolvidos ou dispersos em:

(€) um dissolvente organico a base de éster, tendo um pH
. . . ~ k3 .
menor ou igual a 3; e, em seguida, secar a composigao liquida

que se aplicou.

A presente invengao proporciona também composigoes
liquidas anti-incrustagao de polimero para utilizacdo na polime-
rizacao de um mondmero que tem uma ligacdo dupla etilénica, que

consiste em dissolver ou dispersar:

(A) um composto organico que contém pelo menos um grupo esco-
lhido entre um grupo sulfonico (-SO3H) e um grupo carboxilo,
podendo cada grupo formar um sal, e que tem um peso molecular

menor ou igual a 1 000; e

(B) um composto insoluvel na agua e que tem uma banda de

absor¢ao no intervalo da luz visivel de 540 a 750 nm; em

(C) um dissolvente organico a base de éster, tendo um pH menor

ou igual a 3.



De acordo com a presente invencao, o revestimento
obtido mediante aplicagcao e secagem da composicao liquida tem
uma boa durabilidade e & insolivel no monomero que tem uma
ligagao dupla etilénica ou na agua; portanto o revestimento nao
e dissolvido nem se solta de modo nenhum no sistema de polimeri-
zagao. Consequentemente, de acordo com a presente invencdo, nao
ha o perigo de os polimeros preparados apresentarem coloraciao,
de modo que se obtem polimeros que tém um elevado grau de bran-

cura com um valor de L igual a 70 ou superior.

Além disso, a formacao de incrustacoes de polimero
pode ser eficaz e seguramente impedida, independentemente das
condicoes de polimeriiagéo, tais como o tipo de monoOmeros, o
tipo de polimerizagao, o material que constitui a parede
interior dos recipientes de polimerizacao, etc.. Quer dizer,
pode impedir-se eficazmente a formagao de incrustagoes de poli-
mero em quaisquer polimerizacoes de mondmeros por polimerizacao
em suspensao, polimerizagao em emulsao, polimerizacao em massa,
polimerizagao em solucao ou polimerizagao em fase gasosa ou no
caso da polimerizagao num recipiente de polimerizacido de aco
inoxidavel ou revestido por vidro ou no caso de se utilizar um
catalisador de polimerizagcao que apresente um forte efeito
oxidante. Nestas condigoes, a operacao de remogao das incrusta-
¢oes de polimero nao & necessaria em cada experiéncia de polime-
rizacao; portanto, a produtividade aumenta acentuadamente além
de que se obtém uma produgao estavel de polimeros de elevada

qualidade.



DESCRICAO PORMENORIZADA DAS VARTANTES PREFERIDAS

(A) Composto organico que contém um grupo sulfonico ou um

grupo carboxilo

O componente (A) & um composto organico que contém pelo
menos um grupo escolhido entre um grupo sulfonico (-SO3H) e um

grupo carboxilo e tem um peso molecular de 1 000 ou inferior.

Estes compostos organicos incluem, por exemplo, acidos
organicos, tais como acido tereftalico, acido 1,12-dodecanodicar-
boxilico, acido l-dodecanodissulfonico, acido benzdico, acido
laurico, acido sulfanilico, acido p-estirenossulfonico, acido
propionico, acido salicilico, dcido cobre-ftalocianina-tetrassul-
fonico, cloridrato de glicina, acido urocanico, acido L-ascor,
bico, acido D-isoascorbico, acido clorogénico, acido cafeinico,
acido p-toluenossulfonico, acido sorbico e acido B-naftoquinona-
-4-sulfonico. Estes acidos organicos podem estar presentes sob a
forma de sais de metais alcalinos, tais como sais de sodio,
potassio ou de litio, ou sais de amdonio. Estes compostos podem

ser utilizados isoladamente ou em associacao de dois ou mais.

Como componente (A) utilizam-se de preferéncia acido
tereftalico, acido sulfanilico, acido salicilico, cloridrato de
glicina, acido L-ascdrbico, acido D-isoascorbico, acido clorge-
nico, acido cafeinico, acido p-toluenossulfdnico, acido sdrbico e

sais demetais alcalinos destes acidos organicos.



Desde que os compostos organicos tenham um peso mole-
cular igual a 1 000 ou inferior, de preferencia 500 ou inferior,
podem ser facilmente dissolvidos no dissolvente (C) descrito
antes; e, portanto, & possivel obter uma solugao liquida uniforme
para impedir a incrustagao de polimeros mediante dissolucao do
composto organico no dissolvente (C). Apds a aplicacao liquida
uniforme as superficies da parede interior, etc. e a respectiva
secagem, podem obter-se revestimentos uniformes e conseguir-se

um efeito suficiente para impedir a formacao de incrustacoes.

Ao contrario do que se referiu antes, quando os
compostos organicos tém um peso molecular superior a 1 000,
mesmo se tiverem um grupo sulfonico ou um grupo carboxilo, sao
dificilmente soliveis nos dissolventes organicos a base de éster
e sao susceptiveis de formar sedimentos; deste modo, origina-se
um estado nao uniforme quando se tenta preparar a solugao. Conse-
quentemente, se se aplicar as superficies da parede interior uma
composigao liquida obtida mediante dissolugdo de um destes
compostos de peso molecular mais elevado num dissolvente, e
subsequente secagem, formam-se revestimentos nao uniformes nao

sendo possivel evitar suficientemente a formacao de incrustacoes.

(B) Composto com uma banda de absorcao no intervalo da luz

- <
visivel

O componente (B) & insoltvel na agua e tem uma banda de

absor¢ao num intervalo da luz visivel de 540 a 750 nm, de prefe-
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rencia 550 a 660 nm. O valor de log k (em que k representa o
coeficiente de extincao molar da referida banda de absorcao) é
de preferencia igual a 3 ou superior e mais vantajosamente igual

a 4 ou superior.

Sao exemplos destes compostos os corantes, tais como
Violeta Solvente C.I. 21 e 27; Azul Solvente C.I. 2, 11, 12, 25,
35, 36, 55 e 73; Verde Solvente C.I. 3; Castanho Solvente C.I. 3,
5 e 20; e Negro Solvente C.I. 3, 5, 7, 23 e 123, que podem ser
utilizados isoladamente ou em associacao de dois ou mais; entre
estes, preferem-se o Azul Solvente C.I. 2, 11 e 36; Verde
Solvente C.I. 3; Castanho Solvente C.I. 3, 5 e 20; e Negro
Solvente C.I. 3,5 e 7.

O componente (B) & insoluvel na agua e, portanto, serve
para preparar revestimentos obtidos mediante aplicacao e secagem
das composigoes liquidas anti-incrustacoes da presente invencao,

que sao insoltveis na agua.

Surpreendentemente, a requerente descobriu que um
composto que tenha uma banda de absorgcao no intervalo da luz
visivel de 540 a 750 nm, tal como o componente (B), tem uma
funcao de impedir a formagao de incrustacdes de polimero quando
utilizado como revestimento nas superficies da parede interior do

recipiente de polimerizagao.
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(C) Dissolvente organico a base de ester

Por dissolvente organico a base de éster utilizado como
componente (C) entende-se um dissolvente organico que contém um
ester de acido organico como componente principal, contendo de
preferencia 30 7 em peso ou mais de éster de acido organico. Pode
conter, por exemplo, agua, alcoois, cetonas, éteres ou similares

em uma quantidade de 70 7 em peso ou inferior, por exemplo.

Como exemplos de ésteres de acido organico referem-se
formato de metilo, formato de etilo, formato de butilo, formato
de amilo, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo,
acetato de isopropilo, acetato de butilo, acetato de sec.-butilo,
acetato de isobutilo, acetato de amilo, acetato de isoamilo,
acetato de metilamilo, acetato de 2-etilbutilo, propionato de
metilo, propionato de etilo, propionato de butilo, propionato de
isobutilo, propionato de amilo, butirato de metilo, butirato de
etilo, butirato de butilo, butirato de isoamilo, lactato de
metilo, lactato de etilo, lactato de butilo, oxalato de dietilo
e oxalato de dibutilo. Entre os ésteres preferem-se o formato de
metilo, formato de etilo, acetato de metilo, acetato de etilo,
acetato de butilo, propionato de metilo e propionato de etilo.
Estes ésteres podem ser utilizados isoladamente ou em associacao

de dois ou mais.
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Os dissolventes mistos que contem outros dissolventes
incluem, por exemplo, misturas de dissolventes tais como um ester
com um alcool, tal como metanol, etanol, alcool n-propilico, ou
similares com uma cetona, tal como acetona, metiletilcetona ou
similares, em dissolvente etéreo, tal como éter dietilico,

1,4-dioxano ou similares, ou com agua.

PREPARACAO DE COMPOSIGOES LIQUIDAS ANTI-INCRUSTAGAO

As composicoes liquidas anti-incrustacdo podem ser
preparadas dissolvendo ou dispersando o componente (A) e o
componente (B) no componente (C), que & o dissolvente. A concen-
tracao total do componente (A) e do componente (B) nio & limi-
tada desde que seja possivel obter o peso de revestimento preten-
dido, isto &, um peso total pretendido para os componentes (A) e
(B) por unidade de superficie. Normalmente, esta concentracao
esta compreendida entre cerca de 0,01 7 e cerca de 30 % em peso,
vantajosamente entre cerca de 0,05 7 e cerca de 15 7 em peso. A
proporcao de componente (B) esta normalmente compreendida entre
0,1 e 500 partes em peso, de preferencia entre 1 e 200 partes em
peso, por 100 partes em peso do componente (A). Se o teor do
componente (B) for demasiado pequeno em relagao ao componente
(A), o revestimento pode ser dissolvido e removido pela agua
quando se lava com agua mesmo se se tiver efectuado a secagem da
composigao liquida anti-incrustagao apds a aplicacgdo. Se a

proporgao do componente (B) for demasiado grande em relagao ao
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componente (A), o revestimento pode ser dissolvido e removido
por um mondmero que tenha uma capacidade de dissolucao muito
forte, tal como estireno, of -metilestireno, acrilonitrilo ou

similares, durante a polimerizacao.

As composigoes liquidas anti-incrustacdo de polimero
de acordo com a presente inveng¢ao devem ter um pH igual a 3 ou
inferior, de preferencia igual a 2 ou inferior. Por este motivo,
se o liquido preparado tiver um valor de pH superior a 3, devera
controlar-se o pH mediante adicao de um agente de ajustamento do
pH. Se a composicao liquida anti-incrustacdo tiver um valor de
pH inferior a 3, o revestimento obtido e insoluvel no mondomero
que tem uma ligagao dupla etilénica. A insolubilidade do revesti-
mento no referido monomero ou na agua aumenta a medida que
diminui o pH do liquido. Os agentes de ajustamento do pH que
podem ser adicionados & composigao liquida incluem, por exemplo,
acidos inorganicos, tais como acido sulfirico, acido cloridrico,

acido fosforico, acido azdtico, acido perclorico e similares.

Quando a composigao liquida anti-incrustacdo de poli-
mero tiver um valor de pH igual a 3 ou inferior devido a accao
do grupo sulfonico ou carboxilico contido no componente (A), nao
e necessario adicionar um agente de ajustamento de pH, mas se se
pretender diminuir o valor de pH do liquido, por exemplo para 2
ou menos, pode ser necessario adicionar um agente de ajustamento

do pH.
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A

FORMAGAO DO REVESTIMENTO

Aplica-se a composigao liquida anti-incrustacao de
k3 -~ . - - - . . -~
polimero as paredes interiores do recipiente de polimerizacao e,
em seguida, seca-se suficientemente, depois do que se lava com
agua, caso seja necessario, para se obter o revestimento. A
secagem pode ser efectuada a uma temperatura compreendida entre

a temperatura ambiente e 100° C, por exemplo.

De preferéncia, aplica-se a composigao liquida anti-
-incrustagao de polimero nao apenas a superficie da parede
interior do recipiente de polimerizacao mas também a outras
partes com as quais o monomero contacta durante a polimerizacao,
para formar o revestimento sobre essas partes. Por exemplo, de
preferéncia aplica-se a solucao de revestimento ao veio de
agitador, as pas de agitacao, condensadores, colectores, bobinas
de busca, pernos, porcas, etc., de modo a formar um revestimento
sobre eles. Particularmente, deve formar-se um revestimento
mediante aplicacao da solucao de revestimento nas pas de agitacao,

veio do agitador e nas chicanas.

Com maior preferéncia, para a formacao do revestimento,
aplica-se a composicao liquida anti-incrustacao de polimero as
partes com as quais os monOmeros nao contactam durante a polime-
rizagao mas sobre as quais o polimero pode formar incrustacoes,

por exemplo partes do sistema de recuperagao de monomero que nao
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reagiu, tais como superficies interiores, etc., do equipamento

e da tubagem do sistema de recuperagao. Especificamente, estas
] k3 . . . .

partes incluem as superficies interiores das colunas de desti-

lacao de monomero, condensadores, tanques de armazenagem de

monomero e valvulas.

0 método de aplicagao da solugcdo de revestimento nao e
particularmente limitativo e inclui, por exemplo, o revestimento
com trincha, revestimento por pulverizacao, o método de enchi-
mento do recipiente de polimerizacao com a solucao de revesti-
mento seguido do seu escoamento e os métodos de revestimento
automatico, tal como se descrevem nas publicagdes de patente de
invencao japonesa para exame prévio (KOKAI) NOs 57-61001 (1982)
e 55-36288 (1980) e nas publicacoes de patente de invencao
japonesa (KOHYO) NOs 56-501116 (1981) e 56-501117 (1981) e na
publicacao da patente de invengdo japonesa para exame prévio

(KOKAI) N2 59-11303 (1984), etc.

O processo de secagem das superficies revestidas
htimidas obtidas mediante aplicagcdo da composicao liquida anti-
-incrustagao de polimero também nio é limitativo. Podem-se
utilizar os métodos indicados a seguir. Designadamente, pode
utilizar-se um método que consiste em, apos aplicacao da solucio,
soprar ar quente a uma temperatura elevada apropriada sobre a
superficie revestida e um método que consiste em aquecer previa-

mente a uma temperatura compreendida entre 30° C e 80° C a super-
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«
ficie da parede interior do recipiente de polimerizagao e as
superficies das restantes partes a revestir e aplicar directa-
mente uma composicao liquida anti-incrustacao de polimero sobre
as superficies da parede interior aquecidas, etc.. Apds secagem,

lavam-se as superficies revestidas com agua se necessario.

O revestimento assim obtido apresenta normalmente um
peso, de preferéencia, de 0,001 g/m2 ou superior e mais vantajosa-
mente compreendido entre 0,01 e 2 g/mz. Se o0 peso de revestimento
for inferior a 0,001 g/mz, e dificil conseguir o efeito anti-
-incrustacao de polimero sobre a totalidade das superficies

revestidas.

A operagao de revestimento pode ser efectuada em cada
uma a dez partidas de polimerizagao. O revestimento formado tem
uma boa durabilidade e conserva a accao anti-incrustacao; deste
modo, a operacao de revestimento nao é necessariamente efectuada
de cada vez que se efectua uma partida de polimerizagao. Assim, a

produtividade aumenta.

POLIMERIZAGCAO

Apos a formagao do revestimento sobre as superficies
da parede interior do recipiente de polimerizagao, e de prefe-
rencia das outras partes com as quais o monomero contacta durante

a polimerizacao, mediante tratamento de revestimento, efectua-se
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a polimerizacao de acordo com os procedimentos convencionais.
Quer dizer, introduzem-se no recipiente de polimerizacao um
monomero que tem uma ligacao dupla etilénica, um iniciador de
polimerizacao e opcionalmente um meio de polimerizacido tal como
agua, etc., um agente de suspensao, um agente dispersante solido,
um agente dispersante tal como agentes tensioactivos nao idnicos
ou anionicos, apds o que se efectua a polimerizacao de acordo

com os processos convencionais.

Um mondmero que tem uma ligacao dupla etilénica ao qual
se pode aplicar o meétodo da presente invengao pode incluir, por
exemplo, halogenetos de vinilo, tais como cloreto de vinilo;
esteres de vinilo, tais como acetato de vinilo e propionato de
vinilo; acido acrilico, acido metacrilico e os respectivos
esteres e sais; acido maleico, acido fumarico e os respectivos
esteres e anidridos; e monomeros de dieno, tais como butadieno,
cloropreno e isopreno; bem como estireno, acrilonitrilo, vinili-

denos halogenados e éteres vinilicos.

Nao ha também limitagoes particulares sobre o tipo de
polimerizagao ao qual & aplicavel o método da presente invencao.
A presente invengao & eficaz em qualquer tipo de polimerizacio,
tal como polimerizacao em suspensao, polimerizagao em emulsao,
polimerizagao em solugao, polimerizacdo em massa e polimerizacao
em fase gasosa. Particularmente, o presente método é mais apro-

priado para polimeriza¢ao num meio aquoso, tais como polimeri-



zag¢ao em suspensao ou polimerizacdo em emulsao.

Em seguida, apresentam-se as condigoes gerais para

cada tipo de polimerizacao.

No caso da polimerizacao em suspensao ou em emulsao,
introduz-se primeiramente no recipiente de polimerizacao agua e
um agente dispersante e, em seguida, introduz-se um iniciador de
polimerizagao. Subsequentemente, faz-se o vazio no interior do
recipiente de polimerizacao até uma pressao compreendida entre
0,1 e 760 mmHg e depois introduz-se o monomero (apos o que a
pressao no interior do recipiente de polimerizacdo atinge um
valor compreendido entre 0,5 e 30 kgf/cmz.g). Em seguida,
efectua-se a polimerizacao a uma temperatura compreendida entre
30° ¢ e 150° C. Durante a polimerizagao podem adicionar-se um ou
mais de entre agua, um agente dispersante e um iniciador de poli-
merizacao, caso seja necessario. A temperatura de reaccao durante
a polimerizagao difere conforme o tipo de mondmero a polimerizar.
Por exemplo, no caso da polimerizacao do cloreto de vinilo,
efectua-se a polimerizacao a uma temperatura compreendida entre
30° ¢ e 80° C; no caso da polimerizacao do estireno, efectua-se
a polimerizacao a uma temperatura compreendida entre 50° C e
150° C. Pode considerar-se a polimerizag¢ao como completa quando
a pressao no interior do recipiente de polimerizagio descer para
um valor compreendido entre 0 e 7 kgf/cmz.g ou quando a agua de

arrefecimento que passa através de uma camisa em torno do reci-
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piente de polimerizagao tiver quase a mesma temperatura no ponto
de entrada e a salda (ou seja quando a libertagao de calor devido
a reaccao de polimerizagao tiver terminado). A agua, o agente
dispersante e o iniciador da polimerizacao podem ser utilizados
na polimerizacao em quantidades de 20 a 500 partes em peso, 0,01
a 30 partes em peso e 0,01 a 5 partes em peso; respectivamente,

para 100 partes em peso do monomero.

No caso da polimerizacao em solugao, pode utilizar-se
como meio de polimerizacdo em vez da agua um dissolvente orga-
nico, tal como tolueno, xileno ou piridina. O agente dispersante
& utilizado opcionalmente. As outras condigoes sao geralmente
iguais as descritas para as polimerizagoes em suspensao e em

emulsao.

No caso da polimerizacao em massa, apds ter-se feito o
vazio no recipiente de polimerizacao até uma pressao compreendida
entre 0,01 mmHg e cerca de 760 mmHg, introduzem-se um monomero e
um iniciador de polimerizacdo no recipiente de polimerizacao e
depois efectua-se a polimerizagcao a uma temperatura compreendida
entre -10° C e 250° C. Os processos especificos de polimerizagao
em massa incluem, por exemplo, polimerizagéo em massa em fase

liquida e polimerizagao em fase gasosa para o cloreto de vinilo.

A aplicacao a polimerizagao do método para impedir a

formacao de incrustacoes de acordo com a presente invengao torna



possivel evitar a deposigcao de incrustagoes de polimero, indepen-
dentemente dos materiais que constituem a parede interior, etc.
do recipiente de polimerizacao. Por exemplo, este método pode
impedir a deposicao de incrustacoes de polimero mesmo no caso em
que a polimerizacao & efectuada num recipiente de polimerizagao

feito de aco, incluindo ago inoxidavel, ou revestido com vidro.

Quaisquer produtos aditivos convencionalmente adicio-
nados ao sistema de polimerizacao podem ser utilizados sem limi-
tagao. Mais especificamente, o método da presente invengao pode
eficazmente impedir a deposic¢ao de polimeros mesmo nos sistemas
de polimerizacao que contém os seguintes aditivos: por exemplo,
catalisadores de polimerizacao, tais como peroxineodecanoato de
t-butilo, peroxidicarbonato de bis(2-etil-hexilo), perodoxido de
3,5,5-trimetil-hexanoilo, peroxineodecanoato de A -cumilo, hidro-
peroxido de cumeno, peroxido de ciclo-hexanona, peroxipivalato de
t-butilo, peroxidicarbonato de bis(2-etil-hexilo), peroxido de
benzoilo, peroxido de lauroilo, peroxido de 2,4-diclorobenzoilo,
peroxidicarbonato de di-isopropilo, ¢X ,0(\—azobisisobutironitrilo,
0(,6K}azobis-2,h-dimetilvaleronitrilo, peroxidissulfato de
potassio, peroxodissulfato de amonio, hidroperdoxido de p-mentano;
agente de suspensao constituidos por compostos poliméricos natu-
rais ou sinteticos, tais como alcoois polivinilicos parcialmente
saponificados, acidos poliacrilicos, copolimero de acetato de
vinilo/anidrido maleico, derivados de celulose, tais como hidroxi-

propilmetilcelulose, e gelatina; agentes dispersantes solidos,



-21-

tais como fosfato de calcio e hidroxiapatite; agentes emulsio-
nantes nao anionicos, tais como monolaurato de sorbitano, trio-
leato de sorbitano e eter polioxietileno-alquilico; agentes
emulsionantes anionicos, tais como laurilsulfato de sodio, alquil
benzenossulfonatos de sodio, tais como dodecilbenzenossulfonato
de sodio e dioctilsulfossuccianato de sodio; cargas, tais como
carbonato de calcio e oxido de titanio; agentes estabilizantes,
tais como sulfato tribasico de chumbo, estearato de calcio,
dilaurato de dibutil-estanho e mercaptano de dioctil-estanho;
lubrificantes, tais como cera de arroz, acido estearico e alcool
cetilico; plastificantes, tais como DOP e DBP; agentes de trans-
ferencia de cadeia, tais como mercaptanos, tais como t-dodecil-

-mercaptano, e tricloroetileno; e agentes para ajustar o pH.

Embora nao se conhega o mecanismo pelo qual é impedida
a deposigao de incrustacao de polimero de acordo com a presente
invengao, presume-se que o revestimento constituido pelo compo-
nente (A) e pelo componente (B) tem uma acg¢ao de inibicao da
adsorgao anormal dos mondmeros que tém uma ligacao dupla etilé-
nica e estao presentes no sistema de polimerizacao, os quais
inicialmente se condensam formando um polimero nas superficies

da parede interior do recipiente de polimerizacao.
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EXEMPLOS

Em seguida, descreve-se o método da presente invencao
k3 - - . .
com o auxilio de exemplos praticos e de exemplos comparativos.
Em cada um dos quadros apresentados a seguir. os numeros de
experiencias assinalados com * (asterisco) indicam Exemplos
Comparativos e os outros Numeros de Exemplos referem-se a

Exemplos praticos da presente invengao.

EXEMPLO 1

Efectua-se a polimerizagao do modo indicado a seguir
utilizando um recipiente de polimerizacao de ago inoxidavel, com

uma capacidade interior de 1 000 litros e provido de um agitador.

Em cada experiéncia, dissolvem-se primeiro um compo-
nente (A) e um componente (B) num dissolvente (C) de modo a
obter-se uma concentracao total de 1 % em peso, tal como se
indica no Quadro 1 para preparar uma composi¢ao liquida anti-
-incrustacao de polimero. Determina-se o pH da solugao e, quando
necessario, adiciona-se um agente de ajustamento do pH. Aplica-se
a composigao liquida anti-incrustagao de polimero sobre a parede
interior e nas outras partes com as quais os monOmeros entram em
contacto durante a polimerizagéo, tais como o veio do agitador,
as pas de agitacao e as chicanas. Em seguida, secam-se as paredes

revestidas himidas mediante aquecimento & temperatura de 50° ¢
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durante 10 minutos, apds o que se lava com agua. No entanto, nos
Exemplos Comparativos, a operacao de revestimento é efectuada do
modo que se indica a seguir. Na Experiencia NO 101, nao se aplica
a composicao liquida anti-incrustacao do polimero; nas Experién-
cias NOs 102 e 103 aplica-se uma composi¢ao liquida anti-incrus-
tagao de polimero que contém ou o componente (A) ou um compo-
nente (B); na Experiencia N2 104, aplica-se uma composicao
liquida anti-incrustacao de polimero contendo os dois componentes
(A) e (B) em dispersao em agua; e na Experiencia NO 105 aplica-se

uma composic¢ao liquida anti-incrustacdo com um pH superior a 3.

Subsequentemente, introduzem-se no recipiente de polime
rizacao no qual se fez o revestimento pela operacgao de revesti-
mento descrita antes, 400 kg de agua, 200 kg de cloreto de
vinilo, 250 g de alcool polivinilico parcialmente saponificado,
25 g hidroxipropilmetilcelulose e 75 g de peroxidicarbonato de
di-isopropilo. Em seguida, efectua-se a polimerizacao a tempera-
tura de 57° C com agitacdo. Depois de terminada a polimerizacio,
determina-se a quantidade de incrustagao de polimero formada na
parede interior do recipiente de polimerizacao. Além disso,
determina-se em cada Experiencia a brancura do polimero obtido

de acordo com o metodo descrito a seguir.

A temperatura de 160° C amassam-se durante 5 minutos,
com um moinho de dois rolos, 100 partes em peso de um polimero,

1 parte em peso de um agente estabilizante TS-101 (produto de
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Akishima Chemical Co.) e 0,5 parte em peso de um agente estabili-
zante C-100J (produto de Katsuta Kako Co.) e 50 partes em peso de
um plastificante DOP e, em seguida, da-se a forma de uma folha
com 1 mm de espessura. Subsequentemente, coloca-se esta folha num
molde medindo 4 cm x 4 cm x 1,5 cm (espessura) e molda-se sob
aquecimento & temperatura de 160° C e sob uma pressao de 65 a 70
kgf/cm2 para preparar um espécime de ensaio. Determina-se o grau
de clareza L deste espécime por meio da equacao de diferenca de
cor de Hunter descrita em JIS Z 8730 (1980). O grau de brancura

aumenta a medida que aumenta o valor de L.
Determina-se o valor L do modo descrito a seguir.

(1) Determina-se o valor de estimulo Y do sistema de cor XYZ
por meio de colorimetria de estimulo triplo fotoeléctrico utili-
zando o padrao de luz C, um colorimetro fotoeléctrico (sendo a
cor determinada por meio de um medidor de diferenca de cor
modelo Z-1001DP, comercializado por Nippon Denshoku Kogyo K.K.)
de acordo com JIS Z 8722. Como condigao geométrica para a ilumi-
nagao e a recepcao da luz, adopta-se a condicio d definida na

seccao 4.3.1 de JIS Z 8722.
(2) Em seguida, calcula-se o L com base na equagao:

L = 102 descrita em JIS Z 8730 (1980). Quanto mais proximo de
100 for o valor de L, mais elevada sera a brancura e menor o grau

de coloracao.

Os resultados apresentam-se no Quadro 1.
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EXEMPLO 2

Em cada uma das experiencias indicadas no Quadro 2,
aplica-se a composig¢ao liquida anti-incrustacao de polimero as
paredes interiores e as outras partes de um recipiente de polime-
rizagao de ago inoxidavel com a capacidade de 22 litros com as
quais o monomero entra em contacto, incluindo o veio do agitador
e as pas de agitacao e, em seguida, seca-se mediante aquecimento
a temperatura de 50° C durante 5 horas, depois do que se lava

com agua para formar o revestimento.

No recipiente de polimerizagao no qual se fez o reves-
timento referido antes, introduzem-se 10 kg de agua, 2,5 kg de
estireno, 1,0 kg de acrilonitrilo, 2,4 kg de um latex SBR, 50 g
de um agente emulsionante para a preparagao de borrachas sinté-
ticas por polimerizagao, fabricado por Harima Kasei Kogyo K.K.
(marca comercial: BANDIS T-100 P), 2,0 g de NaOH, 30 g de
t-dodecilmercaptano e 5,0 g peroxidissulfato de amonio e, em
seguida, submete-se a polimerizacao com agitagcao a temperatura
de 70° C durante 2 horas. Terminada a polimerizacao avalia-se a
quantidade de incrustagao de polimero depositado nas superficies
da parede interior do recipiente de polimerizacao. Os resultados

obtidos apresentam-se no Quadro 2.

Os numeros das Experiéncias assinalados com * indicam
exemplos comparativos. Quer dizer, na Experiéncia N2 201 nao se
. . -~ Tz '3 . . ~ k3
aplicou a composicao liquida anti-incrustacao de polimero; nas

Experiencias NOs 202 e 203 aplicou-se ou o componente (A) ou um
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componente (B); na Experiencia NQ 204 aplicou-se uma composicao

liquida com um pH superior a 3.

Além disso, determina-se do modo descrito a seguir o

grau de brancura (L) do polimero obtido em cada Experiéncia.

A 1 kg de latex polimerico adiciona-se 1 kg de uma
solugao de sulfato de magnésio a 2 ] para provocar a agregacao e
a sedimentagao. Separa-se por filtragao o sedimento e lava-se com
agua quente a uma temperatura compreendida entre 80° ¢ e 90° C,
duas ou trés vezes e em seguida seca-se i temperatura de 45° C
durante 20 horas num secador de vazio para se obter uma resina.
Coloca-se a resina assim obtida num molde com as dimensoes de
9cemx 9 cmx 0,1 cm (expessura) e molda-se sob aquecimento a
temperatura de 195° C e sob uma pressao de 50 a 60 kgf/cm2
para se obter um espécime de ensaio. Determina-se o grau de

clareza L do espécime de ensaio do mesmo modo que no Exemplo 1.

Os Exemplos obtidos apresentam-se no Quadro 2.
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REIVINDICGCACOES

l.- Processo para a preparacgac de composig¢Oes anti-
-incrustacdo de polimeros, utilizadveis na polimerizagdo de um mo
ndmero gue tem uma ligagéo dupla etilénica, caracterizado pelo
facto de se dissolver ou se dispersar:

(A) um composto organico gque contém pelo menos um
grupo escolhido entre um grupo sulfdnico e um grupo carboxilo,
podendo cada grupo formar um sal, e gque tem um peso molecular me-
nor ou igual a 1 000; e

(B) um composto insolivel na agua e que tem uma banda
de absorcdo no intervalo da luz visivel de 540 a 750 nm; em

(C) um dissolvente organico & base de éster, tendo um

pH menor ou igual a 3;



em quantidades tais que a concentracdao total dos componentes (A)
e (B) esteja compreendida entre 0,01 e 30% em peso, e a quantida
de de componente (B) esteja compreendida entre 0,1 e 500 partes

em peso para 100 partes em peso de componente (A).

2.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac
terizado pelo facto de o composto organico (A) ser escolhido en-
tre acido tereftidlico, acido sulfanilico, &acido salicilico, clo-
ridrato de glicina, &cido L-ascOrbico, acido D-isocascérbico, &ci
do clorgénico, &cido cafeinico, &cido p-tolueno-sulfénico, &cido

sOrbico e os respectivos sais de metais alcalinos.

3.~ Processo de acordo com a reivindicacgdo 1, carac
terizado pelo facto de o composto (B) ter um log K (representan-
do k o coeficiente de extingdo molar da referida banda de absor-

¢do) maior ou igual a 3.

4.- Processo de acordo com a reivindicacdo 3, carac-
terizado pelo facto de se escolher o composte (B) entre o Solven-
te Violeta C.I. 21 e 27; o Solvente Azul C.I. 2, 11, 12, 25, 35,
36, 55 e 73; o Solvente Verde C.I. 3; o Solvente Castanho C.I.

3, 5 e 20; e o Solvente Negro C.I. 3, 5, 7, 23 e 123.

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

terizado pelo facto de o dissolvente orgadnico (C) conter 30% ou



mais de um éster de acido organico.

6.~ Processo de acordo com a reivindicagio 5, carac
terizado pelo facto de o éster de acido orgadnico ser escolhido
entre formato de metilo, formato de etilo, acetato de metilo,
acetato de etilo, acetato de butilo, propionato de metilo e pro-

pionato de etilo.

7.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, carac
terizado pelo facto de a composicdo liguida preparada ter um pH

menor ou igual a 2.

8.~ Método para evitar a formagdo de incrustacdes de
polimero durante a polimerizacio de um mondmero gque tem uma liga
gao dupla etilénica, num recipiente de polimerizacio, caracteri
zado pelo facto de se efectuar a polimerizacdo num récipiente de
polimerizagao que tem um revestimento obtido mediante aplicacdo
de uma composigéo liguida que contém:

(A) um composto org%nico que contém pelo menos um
grupo escolhido entre um grupo sulfdnico (SO3H—) € um grupo car-
boxilo, podendo cada grupo formar um sal, e que tem um peso mo-
lecular menor ou igual a 1 000; e

(B) um composto insoliivel na agua e gue tem uma ban-
da de absorgﬁo no intervalo da luz visivel de 540 a 750 nm; em

solugao ou dispersos em:



(C) um dissolvente orgdnico d base de éster, tendo um
PH menor ou igual a 3;
as paredes interiores do referido recipiente de polimerizacio se-~

guido de secagem da composicdo ligquida aplicada.

9.~ Método de acordo com a reivindicacdo 8, caracte-
rizado pelo facto de o revestimento ter um peso de 0,00l g/m2 ou

superior.

10.- Método de acordo com a reivindicacgdo 8, caracte
rizado pelo facto de se revestir. também previamente outras partes
do recipiente de polimerizagido com as quais o mondmero contacta
durante a polimerizacdo, além das suas superficies interiores das

paredes.

1l.- Método“de acordo com a reivindicagdo 10, carac-
terizado pelo facto de as referidas partes com as quais o mond-
mero contacta incluirem pelo menos um elemento escolhido entre um
veio de agitador, pas de agitagéo, chicanas, colectores, bobinas

de busca e condensadores.

12.- Método de acordo com a reivindicacido 8, carac-
terizado pelo facto de se revestir também previamente partes do
sistema de recuperacdo do mondmero que n3o reagiu com as quais

este contacta.



v

13.- Método de acordo com a reivindicacdo 8, caracte
rizado pelo facto de o mondmero ser pelo menos um composto esco-
lhido entre halogenetos de vinilo; ésteres de vinilo; acido acri-
lico, acido metacrilico e os respectivos ésteres e sais; acido ma
leico e acido fumdrico e os respectivos ésteres e anidridos; mond
meros de dieno; compostos vinilicos aromaticos; acrilonitrilo; vi

nilidenos halogenados ¢ éteres vinilicos.

14.- Meétodo de acordo com a reivindicacdo 8, caractg'
rizado pelo facto de se efectuar a polimerizacéo como uma polime-
rizagao em suspensdo, polimerizagdo em emulsdo, polimerizacdo em
solugdo, polimerizacio em massa ou uma polimerizacdo em fase gaso

sa.

15.- Recipiente de polimerizagdo, caracterizado pelo
facto de ter nasuperficie interior da parede um revestimento obtido
mediante aplicacdo de uma composicdo liquida que contém:

(A) um composto organico que contém pelo menos um gru
po escolhido entre um grupo sulfénico (SO3H') e um grupo carboxi-
lo, podendo cada grupo formar um sal, e que tem um peso molecular
menor ou igual a 1 000; e

(B) um composto insol@vel na dgua e qQue tem uma ban-—
da de absorcao no intervalo da luz visivel de 540 a 750 nm; em
solugéo ou dispersos em:

(C) um dissolvente organico 3 base de éster, tendo um



pH menor ou igual a 3;

seguido de secagem da composigcdao liguida aplicada.
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