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M&IORIA DESCRIPTIVA
pa?a so lic ita r

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N
en

E S P A Ñ A
por VEINTE año a

a nombre de N.V. DE BAT&APSCNE PETROLEO MAATSCHAFPIJ, 
entidad holandesa, establecida en 3o, Caral van Bylandtlaan, 
la  Baya, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE 
COMBINACIONES NO SATURADAS EN EMULSION ACUOSA".

- o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o -

E1 invento se  re fie re  a la  polimerización 
de combinaciones no sa torada a en emulsión acuosa, que com­
prende la  formación de dispersiones polimóricas estab les 3* 
ofrece un nuevo método para re a liza r  esta polimerización.
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Bn eate nueve método, una corríante de gotas de le. combi­
nación o combinaciones a polimarizar se d irige a l travós 
do ana solución da un emulsificador en agua, solución que 
constituye la  j&se acuosa de la  emulsión en que la  po li­
merización tiene lugar. 31 movimiento de la s  gotas mono— 
márioas con relación  a la  üstse acuosa es determinado prin­
cipalmente por la  diferencia de peso especifico de la s  dos 
fa se s . 3sto s ig n ific a  que, s i  se  emplean d isp o sitiv o s ag i­
tadores mecánicos, su influencia en e l movimiento de la s  
gotas moncmórioas es menor que la  da dicha diferencia de 
peso eapeciíioo, por lo  que con preferencia se omite todo 
dispositivo agitador o sacudidor mecánico.

S i el monómere es más ligero  que la  fase  
acuosa, su corriente será d irig ida hacía a rr ib a , y en caso 

contrario será d irig ida hacia ab ajo . Rs recomendable mon­
tar un d ispositivo  distribuidor adecuado, en el lugar en 
que e l monómero entra en la  fase  acuosa. 3n dicho dispo­
sitiv o  distribuidor l a s  aberturas puedan tener un diáme­
tro de, por ejemplo, 2-10 mm. 31 mono me re se divide en 
gotas, que en el otro lado se unen en una capa cerrada.

Una cámara de reacción en forma de columna 
es muy adecuada, pues permite conducir cantidades r e la t i­
vamente grandes de monómero a l travós de la  fase acuosa 
mediante un dispositivo  distribuidor relativamente peque­
ño y sen c illo , por otra parte, l a  proporción de separa­
ción de monómeros de l a  fase acuosa aumenta con la  super­
f ic ie  de esta fase  en el lugar de separación, g s por tanto

- 2 -



5

10

1S

20

25

í 9593g
recomendable, cuando se emplea una camaya de reacción en 
forma de columna, hacer que la  separación tenga lugar en 

un espacio más Amplio que la  cámara de reacción, es de o ír , 
que tenga mayor sección horizontal.

Bn la  mayoría de lo s casos el monómero se 
devolverá desde la  sa lid a  a l punto de carga, de manera que 
se hace circu lar de nuevo. Con preferencia en monómero se 
ha ce volver a l  punto de carga por un conducto exterior a 
la  cámara de reacción.

la  fase  acuosa debe contener tanto em ulsifi- 
cador que la  dispersión pclímórioa obtenida sea estab le , 
ü&mbión pueden emplearse mayores concentraciones del emul- 
s ific ad cr , pero en general l a s  concentraciones a l t a s  no 
son recomendables.

Cuando la  fase aouosa contiene aún poco o 
ningún polímero, l a  circulación del monómero origina la  
formación da una capa de emulsión concentrada en e l lugar 
en que se desea separar el monómero de la  fase acuosa. El 
aumento de la  formación de polímero da por resultado que 
la  capa ds emulsión concentrada se  reduzca considerable­

mente, lo  que se anpona determinado porque e l emula i f  i  oa­
dor es combinado por al polímero.

para ev itar un crecimiento considerable da 
la  capa de emulsión concentrada en el comienzo es deseable 
mantener relativamente baja la  proporción de circulación 
del monómero. Cuando la  capa de emulsión se h.a reducido 
a causa de la  formación del polímero, puede aumentarse
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la  proporción da circulación del monómero. yara f a c i l i t a r  
#1 procedimiento en este primea periodo se puede p artir  
de una fa se  acuosa con algo de polímero, preparada de 
antemano.

6 Bn su forma mis se n c illa  e l  procedimiento
del invento puede explicarse con referencia a l a  figura 
1 .  Hi espacie de reacción 1 en forma de columna está  abun­
dantemente llen e de la  fase  acuosa 2. sobre sa ta  fa se  hay 
una capa 3 de monómero separado. NI menómere vuelve a  c ir ­

io cular, por e l tubo a l  efecto 4 , por la  acción do l a  bomba 
de recircolación 5 , hasta e l d ispositivo  d istribuidor 6, 
desde el cual sube en gotas gruesas por l a  fa se  acuosa.
31 diagrama os ap licab le  a l caso de que e l  monómere sea 
más ligero  que la  fase acuosa. Si á l monómere os más pe- 

15 sede que esta  fa se , el d iapositiva d istribuidor 6 se mon­
ta en la  sección superior del espacio de reacción, l a  capa 
monomórica 3 se separa en el fondo de la  fa se  acuosa, y l a  
dirección del monómere en e l conducto 4 os do abajo arr ib a .

Bn la  realización  primeramente d e scrita , una 
20 tanda de Base acuosa so convierte en ana dispersión po li-  

mórica. yero os más a tractiv a  una realización  en l a  cual, 
durante la  polimericación, so suministra fase  acuosa fre s­
ca, y se extrae la  dispersión polimárica formada. Na pre­
fe r ib le  equilibrar l a  alimentación y la  extracción de la  

85 i&se acuosa. Bebe recomendarse que la  extracción do la
dispersión polimerloa tenga lugar en e l espacie do reac­
ción en e l lado en que se suministra e l monómere y deado
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la  parta del es^Boic de reacción detrae del diapositiva 
d istribu id or; entro este  dispositivo  y la  sa lid a  la  j^ sa  
acuosa ae lib e r ta  da monómero emulsíficado.

Rata realización  del procedimiento se ex­
p licará con referencia a la  figura I I ,  que también ae a p li­
cable en el caso de que el monómero sea mas lig e ra  que 
la  fase acuosa. El espacio de reacción en forma de co­

lumna 7 está abundantemente lleno de fase acuosa 8, sobre 
la  cual hay una capa de monómero separado 9. BEL monómero 
separado en l a  oapa 9 es conducido, por la  tubería da c ir­
culación 13 y por la  acción de la  bomba 14, a l d isp o s it i­
vo distribuidor 15, desde el cual sube por la  fase acuosa 
en gotas gruesas, la  fase acuosa se suministra por el tubo 
1# por la  acción de la  bomba 11 y se extrae detrás del d is­
positivo distribuidor 15 por la  tubería l a .  El monómero 
gastado por la  reacción de polimerización se rellena por 
dosificación  mediante la  bomba 17 y a l  través del conducto
16.

Hi procedimiento del invento ofrece muchas
SO ven tajas.

Riendo supérfluos lo s d ispositivos a g ita ­
dores, e l aparato ea se n c illo , barato y f á c i l  de lim piar.

lo a  depósitos polim árioos, favorecidoa en 
lo s métodos de polimerización conocidos por la s  tensiones 

25 de corte debidas a la  agitación  mecánica, no se presentan 
en absoluto, o , en todo case, se  ofrecen en medida mucho 
menor en el presente procedimiento. ía  medida en que se-
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Almanta a l polímero de la  suspensión formada dependa tam­
bién de l a  oonoentración del em ulsificador. Dentro da l í ­
mites prácticos, cuanto mayen es l a  concentración del emul- 
sificador menor es la  sedimentación de polímero. A igusl- 

8 dad de concentración de em nlslficador, el invento da siem­
pre por resaltado menor sedimentación de polímero que lo s  
procedimientos conocidos que comprenden ag itación .

la  recironlaoión ofrece una buena oportu­
nidad para enfriar de manera muy sen cilla  y e ficaz , aa lo s  

10 procedimientos conocidos, en que no hay recirculaoión, es 
preciso recurrir a i  enfriamiento a l través de la  pared 
del espacio de reacción, pues en estos casos cualquier 
otro sistema de enfriamiento presenta considerables d i f i­
cultades técnicas. Como este invento, por medio da r e ír i-  

18 giradores de gran su p erfic ie  refrigerante en e l tubo de 
reoirculaclón, hace posible separar considerables canti­
dades da ca lo riss  sin  la  más mínima d ificu ltad , pueden 
adm itirse proporciones de polimerización que deben evitar­
se en lo s  procesos'oonecidos. Como no recircu la fase  acuo- 

30 sa en el tubo de re circulación, es muy posible ap licar
refrigeradores me tá lle o s , apiove chande a s í  el a lto  coefi­
ciente de transmisión del calor.

3R enfriar en la  tubería, de re circulación 
es también de gran importancia cuando la  polimerización 

gg se rea liza  a temperaturas in feriores a o^C. 31 punto de 
congelación de la  fase  acuosa se  reduce entonces por l a  
mezcla de agentes anticongelantes, l a  refrigeración  sólo
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a l través da la  parad dal recipiente de reacoión, según ^  
ap li(^  en lo s proceses conocidos, es eficaz  adío cuando la  
temperatura del agente refrigerante es mucho más baja que 
la  temperatura deseada en el espacio de reacción, A no ser 

5 que se añada tanto agente anticongelante que e l punto de 
congelación caiga por debajo de la  temperatura del agente 
refrigeran te , se depositará hielo en l a  pared. gn e l pro­
ce di mi ento del invento, una diferencia relativamente peque­
ña entre e l  monómero y e l agente refrigeran te  bastará cnan- 

10 do se emplean refrigeran tes de gran su p erfic ie  de re frige­
ración, c m etálicos, o unos y o tro s, en l a  tubería de re- 
circulación. se  evitan lo s  inconvenientes inherentes a  lo s  
depósitos de hielo en la  pared o a la  ap licación  de una 

cantidad considerable de agente anticongelante.
15 Aparte la  preparación de homopolímeros, el

procedimiento del invento es también muy aplicab le  a la  
copolimerizaeión. Por é sta  se entiende l a  polimerización 
conjunta de dos o más monómeros. El invento hace íá c i l  
d ir ig ir  una copolimerizaeión de ta l mabera que se fonos 

20 un copelímero homogéneo, esto e s , un copolímero de oro- 
moléculas, todas compuestas de moléculas monomÓBicas en 
la  misma proporción.

gn general se usan diferentes monómeres, 
aunque estén presentes en la  misma concentración, a  di- 

85 ferentes velocidades en la  oopolimarizadón. As propor­
ción en que están presentes lo s  monómeros en la. mezcla 
de reacción muestra, por consiguiente, tendencia a oam-
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b iar. Una alteración  en la  proporción de l a  concentración 
de manómeros en la  mezcla de reacción da a so vez por re­
saltado la  composición de l a s  maoremolóoulaa formadas que 
están su jetas a alteración , de manara que s i  copolímero 

S viene a ser lo que se llama heterogéneo.
Sabido es que para obtener copolímero homo- 

genere la  proporción de lo s monómeros en la  mezcla de 
reacción debe mantenerse constante, siendo la  menor manera 
de oonseguir esto mezclar cantidades adecuadas de todos 

10 lo s  monómeros participan tes, o mezclar cantidades adecua­
das de todos lo s  monómeros oon excepción del monómerc con­
sumido más lentamente en poroentaje. JEh e l procedimiento 
del invento, esta mezcla puede tener lugar del modo más 
e ficaz  en la  tubería de recirculaoión. con preferencia en 

16 este oaso puede montarse un depósito en dioha tubería. Enton­
ces la  mezcla de monómero tiene lugar con preferencia en di­
cho depósito o en la  parte de la  tubería de recirculaoión 
delante del depósito. Cuando se usa un depósito el monó­

mero puede mezclarse continua o Interm itentem ente.

SO Para la  a p l i c a c ió n  se  hará re fe re n c ia  a l a

figu ra  I I I .  En el espacio  de reacción  en forma da columna 

18 hay una fa.se acuosa 19 y sobre e l l a  una, capa da mezcla 

monomórica separada 20. Se supone que l a  mezcla moncmórica 

es más l ig e r a  que la  fa se  acu osa . E sta  ultim a se  aumínia- 

25 tra  por e l conducto 21 mediante l a  bomba 22 y se ex trae

por e l  conducto 23. &a mezcla monemórica es conducida por 

l a  tu b ería  de re c irc u la c ió n  24 desde l a  capa separada 20
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a l d ispositivo  distribuidor 25. 36a linea de reoirculación 
24, aparte la  bomba 26, contiene el depósito 27, a l  cual 
se suministra monómere nuevo por la  bomba do a i f i  oa dora 29 
a l  través del conducto 28.

HL aparato representado en la  figura I I I  
puede también usarse a l ap licar el procedimiento del inven­
to en un caso en que una tanda determinada de monómere se 
convierte en polímero o copalímero. Si en este  caso se 
desea obtener un cepolímero homogéneo, se introducirá p r i­
mero en el depósito 27 parte de la  cantidad de monúmeroa 
a convertir en coyolímero, cuidando de que la  proporción 
sea 1a. misma, que la, que da macromoléoulas de la  composi­
ción deseada en la  copolimarización. Al avanzar esta ú lt i­
ma, la  composición de la  mezcla en el depósito se mantendrá 
constante mezclando al monómerc que fuá retenido origina­
riamente.

Pueden prepararse según el invento oopolí­
meros heterogéneos (oopolímeros cuyas macromoláoulas no 
están compuestas de moléculas monomáricas en l a  misma pro­
porción), introduciendo en e l depósito toda la  carga del 
monómere a convertir y no corrigiendo la  proporción de le s  
monúmeros durante la  oopolimeriza oi ón. También es posible 
preparar copolímeros heterogéneos de una composición dada 
que se desee alterando la  composición de l a  mezcla mono- 
mérica durante la  oopolimerización de manera predetermi­
nada, mezciando oiertc-s menómeros en c iertas cantidades. 
Beta alteración  podrá hacerse súbita o gradualmente.
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Bn la  forma, siguiente puedan ob teñe rae de 

modo continuo oopolimeroa hatero gáneos, se calculan la  a 
diversas dimensiones de ta l  manera que e l  depósito sea 
grande oon relación a l  volumen del monómero en al c ircu i­
to' exterior a l depósito. Siempre que se  ha consumido prác­
ticamente el oontenido del depósito, se mezcla por tandas 
nueva mezcla mcnomórica, volviendo la  cantidad y composi­
ción de la  mezcla mcnomórica en el depósito a lo s  valores 
o rig in ario s, io s  copolímeros a s í  obtenidos son práctica­
mente de la  misma composición que lo s  que se preparan por 
tandas.

Por medio de la  tubería de recircu lación , 
particularmente cuando comprende dicho depósito, el pro­
cedimiento del invento se puede controlar fácilm ente. Si 
se tra ta  de copolimerización, la  composición de la  mezcla 
mcnomóri ca circulante puede controlarse midiendo una propiedad 
f í s ic a  mensurable, para este objeto pueden usarse el ín­
dice de refracoión, e l peso específico y otrae muchas 
propiedades f í s ic a s  mensurables. Za mezcla de monómero 
en el curso de la  (^polimerización puede regularse a la  
fuerza de lae  lecturas de lo s  instrumentos de medición 
per lo s  cuales se controla la  composición de l a  mezcla 
mcnomóri ca. s i  se quiere, esta mezcla puede hacerse to­
talmente automática a base de la s  lectu ras de aiohos apa­
ratos de medición.

SI procedimiento del invento puede a p li­
carse s in  exoepción a todas la s  combinaciones polimeri-
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zablea y coyolimerizables en emulsión. Debe lia oerae men­

ción especial de la a  confinaciones de vin ilo  y vin ilideno, 
combinaciones Ae a l í l o , eteno y butadieno. D9 la s  coyol i-  
merizaoiones son Ae considerable importancia l a s  Ae buta­
dieno con estireno y n itr ilo  a c r il io o .

Pueden ap licarse  catalizadores de l a  misma 
naturaleza y en la s  mismas cantidades que en lo s  conoci­
dos procedimientos de polimerización en emulsión que dan 
dispersiones Ae polímeros e stab le s. Bn general, pueden 
usarse con buen efecto aceleradores de polimerización so­
lu b le s en agua. Bn casos e spec ia le s por ejemplo en s i s t e ­
mas Ae redor, pueden ap licarse  catalizadores solubles en 
ace ite , que pueden mezclarse con buenos efectos a l  mano- 
mero a polim erizar.

También pueden usarse normalmente en al pre­
sente procedimiento o tras sustancias que desempeñan un pa­
pel en la  polimerización, ta le s  como lo s  llamados tapones 
de cadena .

lo s  emulsionado res aplicados en eL proce­
dimiento del invento son loe mismos que se  usan en la s  po­
lim erizaciones conocidas rea lizad as en emulsión que con­
ducen a dispersiones polimórioaa e stab le s. Pero s s  pre­
fieren  lo s  emulsiona dores ion-activos. Amparando e l pro­
cedimiento del invento con lo s  conocidos en que se prepa­
ran suspensiones polim&rioaa e stab le s, el primero aventaja 
a lo s  últimos porque con la misma estab ilidad  de la  disper­
sión polimárioa a preparar, esto e s , con un poroentaje de
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depósito p o l i t r ic o  igualmente b a jo , a# requiere ana con­
centra c iJn  más baja del em ulsificador.

En a l  procedimiea^ dal Inventa , la a  canti­

dades adecnadaa da em alsifi oadores ion-activoa están an 
S ggneral comprendidas entra 0.01 y 0 .80 , particalarmante 

entro 0 .08 y 0.06 equivalentes da grano por kilogramo de 
polímero últimamente presento en dispersión .

Puede aer recomendable lavar a l monómero 
oircolante con agaa para lib e r ta r lo  de restoa de polímero 

10 y catalizador. Un lavado efic ien te  se rea liza  antea de pa­
sar por la  bomba e l  monómere cirociante, peas l a  bomba 

e sta ría  mey erpoeata a a ta scarse .
la  corriente monomórioa puede conducirse 

an sucesión por dos o más reactores. En e sta  caso sólo se  
16 n e c e si^  una bomba de circolación para el serv icio  de dos 

reactores. En vez de conectarlo^ en se r ie , lo s  reactores 
poeden montarse en paralelo  en relación  con la  corriente 
monomórioa, dividiéndose la  corriente monomórioa que deja 
e l depósito y yendo la s  d iversas ram ificaciones a l  través 

80 de lo s  d istin to s reactoras, para volverse a anir subsi­
guientemente. También es posible la  conexión en s a r is  do 
lo s  reactores con respecto a cna fase aouoaa que fluye.

En la  figera  IY se maestra en diagrama an 
e l ocal l a  corriente monomórioa circulante pasa suceaiva- 

gg mente por dos reactores y además se  lava con agea. Aquí
so presame que e l  monómere es más pesado que el agua. Es 
conducido per la  bomba 32 desde el depósito 30 a l  reactor

- 3.S -
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35 por el conducto 31, y pasa en gotas a l  través As la  
fase acuosa 34 a la  parto más ancha 35, donde se separa 
de la  fase acuosa; subsiguientemente pasa por el conducto
36 a l reactor 37, después de lo cual va a l a  columna de 

5 lavado 39 por el conducto 38, y finalmente vuelve a l  de­
pósito 3o per el conducto 40 una vez que se ha separado 
de él e3/agua. La fase acuosa se suministra por l a  bomba 
42 a l través del tubo 41, sa divide en lo s  dea reactores 
33 y 37 y sa le  de e llo s  por lo s  conductos 43 y 44, que se

10 unen para formar el conducto 45, g l agua de lavado se su­
ministra por la  bomba 47 a l  través del conducto 46, entra 
en la  columna de lavado 39 y sa l#  de e l la  por el conducto 
48.Puede cargarse monémero en e l depósito 30 por la  bomba 
5o, mediante e l oonduoto 49, La superficie  de separaoión 

15 de la  fase acuosa y el monémero en ambos reactores y en 
la  columna de lavado puedo mantenerse a l nivel deseado 
por lo s  mecanismos reguladores 51 que corresponden a vál­
vulas de lo s tubos 43, 44 y 46.

empica.

60 lo s porcentajes y proporciones re la tiv a s
de lo s sigu ien tes ejemplos son porcentajes de peso.

I-** ^2ít$erleeoién_de ¿Loi-nro v in llid ó n ico.
61 aparato con sistía  en un tubo de vidrio 

v ertica l de 60 cm. de longitud y 3,5 cm. de diámetro, ce— 
25 irado en cada extremo por un tapón p ex fe re do. 30. cuello

de un embudo de gotas se pasó por l a  perforación del 
tapón superior, a l  paso que un tubo de v idrio  estrecho

- 13 -
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atravosata la  abertura del tapón de fondo, conduciendo a l  
embudo de gotas mediante una bomba exterior a l  tubo p ri­
mero .

El tubo primero se llenó en sus tre s  cuar­
tas partes de una solución de 0,6% de merecíate sódico, 
0.5% de persulfato potásico y 0.8% de bicarbonato sódico 
en agua. Luego se admitió cloruro vinilidónlco desde e l 
embude de gotas a la  temperatura ambiente, y se  separo 
en la  parte in ferio r del tubo. Cuando el tubo se hubo l l e ­
nado enteramente de este modo , se  puso en acción l a  bomba.

Al prinoipio el diámetro de la s  gotas de 
monómero en la  fase  acuosa era menor de 1 mm., y había 
una capa de emulsión concentrada de un grueso de 1 a 2 
om. en e l monómero que se  había separado en la  sección 
in ferio r del tubo. Para impedir e l crecimiento de e sta  
capa de emulsión concetrada, la  proporción de paso del 
monómero se mantuvo a l principio en una c ifra  no superior 
a 3 l i t r o s  por hora.

3SL diámetro de e sta s  gotas de monómero 
aumentó gradualmente, lo  otal se explica por e l enlace 
del emulsificador con la a  p artícu las polimórioaa formadas. 
Cuando se hubo formado aproximadamente 1% de polímero ( cal­
cula do sobre la  fase acuosa^ e l diámetro de la  gota había 
aumentado a o .5-* 1 om. y el grueso de la  capa de emulsión 
concentrada se había reducido a unos cuantos milímetros.
La proporción de paso del cloruro vin ilidén icc pudo enton­
ces aumentarse fácilmente hasta 12 l i t r o s  por hora.
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g l procedimiento continuó ha ata que la  fase  

acuosa contenía lo% de polímero. la  tempaeatura era de 18 ec. 
ía  proporción de formación del polímero fuá en promedio de 
10 g. por l i t r o  de fase  acuosa y por hora. 31 tamaño de par­
tícu la s  del polímero era menor de 0 .8  mu. No hubo separa­
ción de polímero de la  suspensión.

I I . -  polime riz ación de cloruro v in í l ico .
la  polimerización se rea lizó  en un tubo de 

vidrio v e r tic a l de paredes gruesas, de 60 om. de largo y 
de 3.5 om. de diámetro in terio r , y cuyas extremos tenían 
c ierres de metal perforados. Los extremos superior e infe­
rio r del tubo se conectaron por conductos metálicos de 3 mm. 
de diámetro con un cilindro lleno de cloruro v in ílico  l iq u i­
do. La tubería de alimentación que desembocaba en la  parte 
del fondo del tubo estaba provista de una bomba de émbolo.
La tubería de descarga que conducía de retorno de la  parte 
auperior del tubo a l  cilindro estaba provista de una válvu­
la  de presión.

nt tubo se llenó en tres cuartas partes de 
una suspensión a l 10% de cloruro p o liv in ilio c  en agua, que 
además, y calculado sobre la  fase acuosa, contenía 0.8% 
de mersolato sódico, 0.8% de per su lfato  potásico y 0.2% 
de bicarbonato sódico y se había preparado de antemano 

por el procedimiento de que ae tra ta , o por un procedi­
miento conocido.

gi tubo se colocó en un baño calentador, 
por el cual la  temperatura de la  suspensión pudo mantenerse

- 15 -



í 95939

a 45 2 C. ^  c ilin d ro  e sta b a  a la  t  ampara tufa da 25 2 c .

A bomba ae envió a l  tubo cloruro v in ílio o , 
que subió en la  faaa acuosa en gotas de 0.5 a 1 om. da 
diámetro, y ae separó en la  ^arte superior de la  fase 
acuosa. 2¡a proporción de separación fue ta l que e l  paso 
pude sin  d ificu ltad  ascender a 20 l i t r o s  de cloruro v i­
nílioo líquido por hora desde el comienzo.

la  polimerización continuó hasta que la  
concentración del polímero aumentó a l  20%. la  proporción 
de formación del polímero subió a 20-25 g. por l i t r o  do 
fase acuosa y por hora, ¿a tamaño de p artícu las del po lí­
mero fuó in ferior a 0 .2  mu. .No hube separación de pclíme— 
ro de la  suspensión.

I I I .— Preparación de un copolímero homogó— 
neo de caer uro v in ilid óníce y metaeriüR to m etílico .

partiendo de mezcla de cloruro v ín il i— 
dónice y m etacrilatc m etílico  en proporción de 95 : 4, se 
formó un cop o li  aere a  temperatura constante de 3c se , com­

puesto de cloruro v in íllg á n ic o  y m etacrila tc  m etílico  en 

proporción 90 : 10 .

2.5 kg. de l a  mezcla monómerica c ircu laron  

por 800 cm3 de fa se  aouosa, que contenía 0.5% de m erecíate 

sód ico , C.5% de per so lfa  te amónico, 0.25% de s u l f i to  sód i­

co (Bag 30g) y 0.25% de bicarbonato só d ico , n i diámetro 

interno de l a  columna de reacción  era de 5 cm.

Siendo la  mezcla monomórioa más pesada que 

la  fa se  acu osa , se  conduje hacia ab a jo  a l  espacio  da rea o-
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cíen en forna de columna. Al p r in c ip ie  se  formé una capa 

gruesa de emulsión concentrada en la  unión de la  fase 
acuosa y la  mezcla mo nomo r ic a  de debaje de e l l a ,  pero di­

cha capa prácticam ente desapara cié máa tarde, l a  yropor- 
5 oión de oiroala ción pudo aumentarse a 10-15 l i t r o s  de

mezcla monomérica por hora.

la  proporción de formación del copolímero 
ascendió a 50-100 g. por l i t r o  de fase  acnosa y por hora. 
Durante la  copelimariza oi^n la  mezcla monomarica ae réda­

lo  jo por horas aproximadamente a l a  cantidad y composición 
orig in ales por la  mezcla de menómeroa en la  proporción 

90:100. Cuando el peso especifico de la  fa se  acuosa aumen­
tó a 1.10, se siguió manteniendo constante extrayendo la  
suspensión obtenida y cargando nueva fase  acuosa.

15 Se obtuvo una suspensión de 20% del 00polí­
mero. No aparecieron depósitos del copolímero. Este resu l­
tó ser fácilmente soluble en ciclohexanona.

IV.- Preparación de un cop o límero homogéneo 
da cloruro y in il idénicc^ y. m etacrílp-nitr i lo .

20 Partiendo de una mezcla de cloruro v in il i-
dónico y m etacrilo-n itrilo  en la  proporción de 96 .5 :1 .5 , 
se obtuvo un coi o l í  mero a temperatura constante de 30^0, 
compuesto da cloruro vinilidónico y n itr i lo  meta o r íl ico 
en proporción de 95:5.

25 BOL procedimiento ae rea lizó  totalmente
según el ejemplo I I I .  la  proporción de formación del 00- 
polímero ascendió a 30-40 g por l i t ro  de fase acuosa y

17 -
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por hora, 31 pese especifico de la  suspensión obtenida a s-  . 
candió a 1 . 08- 1 . 1 0 .

V.- Preparación de nn popelímerc homogónec de 
cloruro, v i  n Hidsnico y a cetato v in ilioo^

Partiendo de una mezcla de cloruro v in il i-  
dónico y aoetato v in ilioo  en la  proporción 75:25, se obtuvo 
un copclímaro a temperatura consunto de Soso, compuesto de 
cloruro vinilidán ioc y acetato  vinilioo en proporción 95:5.

2.5 kg. de la  meada monomórioa circularon a l 
través de 800 cm3 de fase acuosa, que contenia 0.7% de mer- 
sclato sódico, 0.5% de peraulfato amónico, 0.25% de su lf itc  
sódico (N&g 30g) y 0.25% de carbonato sódico. 31 diámetro 
interno de la  columna de reacción era de 5 cm.

Cuando la  capa de emulsión que se  formó p ri­
meramente en la  unión de la  fase  acuosa y la  mezda mono­
mórioa hubo desaparecido prácticamente, el paso de l a  mez­
d a  monomórioa se mantuvo a 10 l i t r o s  por hora. Cuando el 
contenido de polímero de la  fase acuosa aumentó a 16%, esta 
cono en t raoión se mantuvo también constante añadiendo fase 
acuosa nueva y extrayendo la  suspensión obtenida, gas can­
tidades de monómero gastadas durante la  oopolimerización 
se volvieron a cargar cada hora añadiendo una mezda de 
deruro vinilidónico y acetato vin ilioo  en la  proporción 
95:5. ga proporción de formación del eopolimero fuó en pro­
medio aproximadamente de 5o g . por l i t ro  de fase  acuosa 
y por hora.

31 copolímero a s i  preparado resu ltó  ser fá-
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oilmente aoluble en oi dohexanona.

Xata so lic itu d , que corresponde a l a  presen- 
tada en Holanda e l 27 de Diciembre de 1949, baje el numepo 
150.701, se acoge a loa beneficios d e l.articu lo  81 del v i-

5 gente Estatuto sobre Propiedad In d u stria l.

O -  N O TA - o -

loa. puntea de inven ción propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta Patente de Invan­
dón en España, por VEINTE anos, aon loa sigu ien tes:

10 16. -  Un procedimiento para la  polimeriza­
ción de combinaciones no saturadas en emulsión acuosa, for­
mando disparsiones polimórioas estab les, en el cual una 
corriente de gotas de la. combinación o combinaciones a po- 
lim erizar se hace pasar a l través de 1a, fase  acuosa, y el 

18 movimiento de la s  gotas monoméricas con respecto a la  fase 
acuosa #a determinado principalmente por la  diferencia de 
peso especifico de la s  dos fásea .

2R. - Un procedimiento según se reivindica 
en el punto i c ,  en el cual la  polimerización tiene lugar 

20 en un espacio con preferencia en forma de columna y que
ae carga con la  fase acuosa , no realizándose agitación  por

19 -
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medios mecánicos durante la  polimerización, y siendo el 
monómero cargado en un extremo y siendo e l monómero que 
se separa aiendo extraído en el otro extremo, y volvién­
dose el monómero extraído de nuevo a l  lugar en que se su- 

6 ministra e l monómero a la  fase de agua.
3c. -  un procedimiento según se reiv indi­

ca en e l punto 2B, en el cual el monómero extraído es de­
vuelto a l  lugar donde es suministrado a la  fa se  acuosa por 
un conducto fuera del espacio de reacción,

10 43. -  Bn procedimiento según se  reiv indi­
ca en cualquiera de lo s  puntos 13 a 3s , en el cual el mo­
nómero se separa de la  fase  acuosa en ana parte del aparan­
te más ancha que aquella en que tiene lagar virtaalmente 
l a  polimerización.

15 53. -  Bn procedimiento según ee reiv in d i­
ca en cualquiera de lo s  pantos 13 a  ac , en el cual la  
fa se  acuoaa contiene algo de polímero preparado de ante­
mano cuando es in ic ia  el procedimiento.

63. -  Bn procedimiento aegún se  reiv ind i­
co oa en cualquiera de lo s  puntos 1 °  a 6S, realizado con­

tinuamente, en e l cual ee suministra fa se  acuosa nueva 
a l  espacio de reacción, y la  dispersión pollmórioa for­
mada se  extrae, equilibrándose con preferencia el sumi­
n istre  y la  extracción.

25 73. - un procedimiento según se  reiv indi­
ca en cualquiera de lo s  puntos 1 °  a &c, en el cual di 
manómero ee en fría antea da introducirlo en l a  fase acuo-

- 20 -
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ae reivindi­

ca en cualquiera de lee  pontee 26 a 73 para l a  pxepaxa- 

oión de copolímeros. en & onal í a  composición de la  maz-
6 d a  monomórioa dxcolante en ed o ix o o i^  ae llev a  a l  valer 

deseada, continuamente o a in tervalos pequeños o grandes.
93. -  Un procedimiento según ae reiv ind i­

ca en (malquiera de lo s  puntes 2* a  8a, en el cual e l mo- 

nómerc que circula fuera de la  d&se acuosa es dirigido a l  
10 trsvós de agua antes de pasar por la  bemba.

103. -  Un procedimiento para la  polimeriza­
ción de combinaciones no saturadas en emulsión acuosa.

Tal y como ae ha descrito en la  Memoria que 
antecede, representado en lo s  dibujos que se acompañan y

Bata Memoria consta de veintiuna hojas es­
c r ita s  por una so la  cara.

15 oon lo s  fin es que ee han especificado.

Madrid, 2 6  o t e r  '

2 .  A.

AHserta da Eírebura

DG/.
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