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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE

UN SEGUNDO CERTIFICADO DE ADICION, EN ESPANA, A FAVOR
DE PRODUITS CHIMIGUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN, DE
NACIONALIDAD FRANCESA, RESIDENTE EN PARIS (FRANCIA)
Avenue Matignon, n? 16

s obre:
"Mejoras en el wbjeto de la patente principal ng 297.059

soebre:
"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION EN MASA DE POLIMEROS Y

"CGRPOLIMEROS A BASE DE CLORURO DE VINILO EN DOS ETAPAS"
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La solicitante ha descrito en la patente primcipal

¢ 297.059, un procedimiento de preparacién en masa de polimeros
y copolfmeros a base de clorurc de vinile, que consite en escindir
las opergciones de homopolimerizaci6n o de copolimerizacién, efecw
tuando en una primera etapa? en una instalacién provista de un
dispositivo de agitacidn a velocidad elevada, una polimerizacién
limitada a un porcentaje de conversién del o de los mondmereos del
orden del 7 al 15% y preferentemente préximo a del 8 al 10%, rea-
lizando luego, en el curso de una segunda etapa, el complemento de -
la operacidn de polimerizacién en una o varias instalaciones pro-
vistas de dispositivos de agitacidn susceptibles de ser arrastrados
a velocidad lenta, permaneciendo dicha velocidad de arrastre sin
embargo suficiente pars asegurar una buena regulacifn de la tempe~
ratura del medio reaccional y ello, hasta el término de la reaccién
de homopolimerizacién o de copolimerizacidn,

La solicitante ha descrito también en la patente princi-
pal n¢ 297,069 citada, un modo de realizacidn del procedimiento de
la invencién consistente en realizar la prepolimerizacidén en un
prepolimerizador provisto de un dispositive de agitacién répida,
en particular del tipo turbina, accionado a velocidad elevada, y
luego en realizar la operacidn de polimerizacidn en uno o varios
a-utoclaves £ijos del tipe horizontal, provistos de dispositives
de agitacidn del tipo "Ribbon Blender",

La solicitante ha descrito igualmente en diclia patente,
otro modo de realizacidn del procedimiento de la invencidn que consiss
te en efectuar la prepolimerizacién en un prepolimerizador provisto
de un dispositivo de agitacién rfpida, en particular del tipo ture
bina, siendo realizada la operacidn final de polimerizaciﬂn en uno

o varios autoclaves rotativos de tipo horizontaly provistos de
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dispositivos de agitacidn constitufdos por barras, bolitas, etc.e.

La solicitante ha descrito igunalmente en la patente sx—
presada, otro modo de realizacifn del procedimiento de la invencidn
que consiste en efectuar la operacidn de prepolimerizacién de la com—
posicidn mon&me?a en un prepolimerizador provisto de un dispositivo
de agitacidn a velocidad elevada, en particular del tipo turbina,

y luego en efectuar, después del translado de la cdrga monémero/
pol{méro, la operacidn de polimerizacifn final en un autoclave fijo,
proyisto de un dispositivo de agitacidén del tipo de "cuadroal que
lleva uno o varios cuadros completos fijos cogxilmente sobre un
mismo {rbol rotativo que atraviesa el autoclave segin su eje.

La solicitante también ha descrito en la indicada patente,
otro modo de realizacifn del procedimiento de la invencifén que con-
siste en realizar la operacidn de prepolimerizacidén de la composi~
cién monémera en un prepolimerizador provisto de un dispositive de
agitacidn a velocidad elevada en particular del tipo turbina, y
luego en realizar, después del traslado & la carga mondmero/polimero,
la operaci&n de polimerizacifn final en un autoclave horizontal
fijo, provisto de un dispositivo de agitacién denominado "de cuadros
fragmentarios”, que lleva un cierto nfmero de segmentos de cuadros,
que forman palas, que pasan por la proximidad de lJas paredes y del
fondo del autoclave, siendo dichos segmentos de cuadros solidarios
de un 4rbol rotativo colocado en el autoclave segln su eje,

La solicitante ha descrito, ademds, en la 1% adicidn
a aquella patente, otro método de realizacién del procedimiento de
la invencidn que consiste en realizar la operacién de prepolimerizp=
cifn de la composicifn mondémera en un prepolimerizador provisto de
un dispositivo de agitacién a velocidad elevada en particular del

tipo turbina y luego en realizar, despuds del traalade de la carga

mondmero/polimero, la operacién de polimerizacién final en wn
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autoclave vertical, fijo, provisto de un dispositive de agitacidn
congtitufdo por al mencs una cinta enrollads en espiras helicoidaw
les que pasan por la proximidad de las paredes del autoclave y
fija por medio de al menos un soporte sobre un &rbol rotative dis~
puesto en el auntoclave segdn su eje,

La golicitante ha descubierto ahora una variante particum
larmente favorable de realizacidn del procedimiento de la invencidn,
que consiste en efectuar la operacidn de prepolimerizacidn de la
composic#én monémera, o comonémera, a base de cloruro de vinilo,
en un prepolimerizador constitufde por un antoclave provisto de un
dispositive de agitacién susceptible de ser accionado a valocidad
elevada, en particular del tipo turbina, y luego en realizar,
deapués de la transferencia de la carga monémers/polfmero o
comondémeros/copolfmeros, la operacién de polimerizacién final en un
autoclave £ijo sensiblement vertiml provisto de un dispositive de
agitacidn constitufdo por al menos una cinta enrollada en espiras
helicofdales de tal modo que el didmetro de la hélice constitufda
por el£borde exterior de la cinta sea sensiblemente inferior al
del autoclave y preferentemente préximo a la mitad del de la
autoclave y £ijo por medio de al memos un soporte sobre un érbol
rotativo que penetra en el autoclave segin su eje, siendo el
dispositivo de agitacién accionado a velocidad de rotacidén lenta,
permanenéiendo sin embargo esta velocidad suficiente para asegurar
una bhuena regulacién de la temperatura del medio reacdonal y esto
hasta el término de la reaccién de homopolimerizacidén o de copoli-
merizacidn,

| Segln la invencién, la puesta en préctica de tal disposiw
tivo de agitacidn requiere un gasto energético relativamente pequefio
y no engendra més gue un par inferior al creado por los agitadores

de gran didmetro, Bien entendido gue se puede conservar un caudal
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de maeteria puesta en circulacidn equivalente al de un agitador
de gran didmetro por un ligero aumento de la velocided de rotacidnm,

Segdn una caracterfstica esencial del presente modo de
realizacién del procedimiento de la invencidn, el dispositive de
agitacifn de espiras helicoidales estd constitufdo de tal modo
y accionado en un sentido de rotacién tal gque un movimiento ascenw
dente es comunicado al medio en curso de polimerizacién en ia
parte central del aparato, volviendo a descender los constituyen-
tes del medio reaccional esencialmente en la zona del autoclave
préxima a las paredes, Se asegura as{ una traslacifn de doble
corriente sistemdtica que, combinada con una accifn de batide del
medio reaccionpl, procura una gran homogenidad a éste, as{ como
upn barrido permanente de las paredes del polimerizador,

Las velocidades de agitacidn utilizadas en el curso de
la fase de polimerizaciln después de le prepolimerizacifn, segfin
la invencidn,; son de orden muy reducido con relacién a las velo-
cidades de agitacidn necesarias en la técnica cldsica de polimeri-
zacién, Esta velocidad de agitacifn depende del didmetro del agi-
tador, del paso de hélice de la cinta y de la anchura de esta
cinta, La velocidad de agitacifn, el paso de hélice y la anchura
de la cinta estdn determinadas de modo tal gque quede asegurada una
circulacidn suficiente de los constituyentes de la mezcla reaccio—
nal presente en el autoclave,

Gracias & la variante de realizacidn del procedimiento
de polimerizacidn en dos etapas, objeto de la invencifm, en la
que ha colaborade D, Jean Claude THOMAS, es posible preparar por
prepolimerizacién y polimerizacién final en un autoclave de tipo
vertical con un agitador del tipe de espiras, cuyo didmetro exterw
no de la eppira es sensiblemente inferior al del autoclave,

resinas de densidad elevada, de reparticidn granulométrica muy
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_apretada y constitufdas por granos de difmetro medio regulable,r
en funcidn incluso de la eleccidn de las velocidades de agitacidn
rdpida en la fase de la prepolimerizacién y ello, aun-que disminue
yendo de modo importante las cantitades deenergia utilizada con
relacién a las necesarias en el curso de una operacidén de polimew
rizacién de tipo cldsico, en una sole fase, efectuada en un solo
aparato a una velocidad de agitacidn necesariamente grande,

La presente variante del procedimiento objeto de la inw
vencidn permite en farticular realizar la polimerizacién final del
cloruro de vinilo o de los comondmeros a base de clorure de vinile
utilizando un agitador que, contrariamente a los agitadores descri-
tos en la patente principal y adiciones a ésta, no precisard ser
ajustado para pasar por las proximidades de las paredes y ademds
no exigirf para su accionamiento mfs que un motor de peguefia potenw
cia, porgque el par resistente es débil.

Utilizando la presente variante del procedimiento, se ..
mantienen ademfs las paredes internas del polimerizador constantew .
mente limpias; en efecto, el dispositivo de agitacién hace volver -
» caer a la masa #8lida en la proximidad de las paredes impidiendo
asl el depdsito de una costra sobre ellas y asegurando ademés un
deaplazamiento constante del medio reacciopal de ;a mrte central
del autoclave hacia la parte periférica mantenide a teéperatura
constante, |

El modo de realizacién del procedimiento de la invencidn -

anteriormente descrito, autoriza ademés el empleo de mejores coefiw

- cientes de llenado del aparato en la fase de pdimerizacidn, dado -

que ze puede situar las tuberfas de seguridad y desprendimiento de
gases en la parte superior de la tapa autoclave, o sea en la fase - -

gaseosa, que ocupa un volumen restringido, précticamente al abrige

de las proyecciones eventuales de polfmero, Ademfs, inoluso durante
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_una wperacién de desprendimiento de gasés muy répida, el arrastre

de pelfmero o copolfmero pulverulentos es précticamente nulo,

Segdin una variante de puesta en prédctica del procedi-
miento de la invencifn, se pueden realizar las operaciones de
prepolimerizacidn y luego de polimerizacidn en autoclave vertical
con dispositivo de agitacidn, tal come el.descrito anteriormente,
en presencia de un sistema catalftico que lleva un cutaliz;dor
de descomposicifn répida que tiene preferentemente una duracién
media inferior a algunas horas, tal como el pe#ﬂxido de acetile-
ciclohexanosulfonhilo para la prepolimerizacifn,.y de un catali-
zador de descomposicifn lenta gque tiene una duracién media del
orden de 5 a 10 veces la del catalizador de descompesicién rdpida
pera la etapa de poiimerizaciﬂn final, tel como el azodiisobuti~
ronitrilo,

A continuacién se da, a tftulo iluastrativo y no limita-
tive, con referencia a la Fig, 1 adjunta, que representa una
geccifn vertical esquemdtica del aparato, una descripcién sucinta
del tipo de aparato para la realizacién de la variante del proce-
dimiento objeto de la invencidn,

El prepolimerizador 1 con eje vertical lleva esercial-
mente una cuba 2 provista de una tapsa estanca 3, La cuba del pre-
polimerizador estd rodeada por una camisa 4 por la que circula
un flufdo intercambiador de calor que entra por la tuberfa 5 pasan~
do seguidamente por medio del conducto 6 & un serpentin refrigera-
dor 7, alojado baje la tapa del prepolimerizador, saliendo el flui-
do intercambiador de calor finalmente del circuite por el conducto
8. La cuba 2 del prépolimerizador lleva ademfs en su parte inferior
uns tuberfa 9 provista de una compuerta 10 del tipo "rompe-costras"
para la evacuacién de la mezcla mondmero/polfmerc que resulta de

la prepelimerizacién,
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La tapa 3 del prepolimerizador lleva en su parte supe-
rior una tuberfa 11 destinada a la carga del aparato con mqg&mero,
as{ como una tuberfa 12 para la alimentacién con niﬁr&genq;

La tapa del prepolimerizador estd provista ademds de
una tuberfa 13 empalmada & un circuito de puesta bajo vacfo,

Es igualmente atravesada por el &rbol 14 portador en su extremo
de un agitador de tipo turbina 15. La estangueidad 9ntre la tgpa
3 del prepolimerizador y el 4rbol 14 es asegurada por medio de
una guarnicifn mecénica 16, El &rbol 14 es arrastrado en rotacién
per el motor 17 eventualﬁente proviste de un veriador o caja de
velocidades no representada,

Se utiliza, como agitador a gran velogidad en el prepo-
limerizador 1, preferentemente, bien un agitador del ﬁipo conocide
con la denominacién industrial "bicono", Las velocidades de rota=
cifn del dispositive de agitaci&n en ei prepolimerizador son .
elegidas en funcidn de la natyraleza exacta de la resina que se
desee obtener; en particular en lo que concierne a su rgparticifn
granulométrica y segln.el tipo de agitador., De modo prefereqte,‘.
las velooidades son generalmente del orden de 500 a 1,500 vueltas/
minuto sin que estos valores deban, &in embargo, aer<gonsid§r;dpl
como constitutivos de 1f{mites. )

Bien entendido que el prepolimeiizador.l esﬁﬁ,,dg éodo
en #f clésico, provisbe de los instrumentos de control necenarios_:'
para la medida de presifn, temperatura, etc.., de compuertas Yy o
otros dispositivos de seguridad no representados,

Al tube 9, situado en la parte baja de{la cuba_de;
prepolimerizador, se empalma un conducto 18, inclinedo que puede
ser fijado al polimerizador fijo de tipo ve?tical que ‘se dgqcribg
a continugci&n.

El polimerizador 19, de tipo fijo, con eje vertical,
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rodeado de la camisa 20 por la que circula un flufdo intercaﬁbiau
dor de calor que entra por la tuberfa 21 y sale por la tuberfa 22,
lleva, inyectada en la parte superior de su tapa 23, una tuberfa
23a, destinada a la carga de la mezcla polfmero/monémere salida
del prepolimerizador, estando dicha tuberfa 23a provista de una
compuerta 24 a la que se empalma el conducto 18 de traslado,

El polimerizador 1Y lleva, ademis, inyectadas sobre su
tapa 23, una tuberfa 25 por donde se efectia al término de la
operacidn de polimerizacidn, la evacuacidn del mondmero que no
h; reaocionado, asf como una tuberfa 26 proviata de juntas de
seguridad, Debe quedar compredido, naturalmente, que la eztanqueiw
dad entre la cuba del polimerizador y w#u tapa es asegurada por
una junta apropiada fie representada en la Figs 1,

El polimerizador 19 estd proviste en su parte inferior
de una tuberfa 27 que asegura la evacuacién de la composicién polf-
mera al final de la operacidn de polimerizacién, El polimerizador
19 es atravesado longitudinalmente segin su eje por el drbol rota=
tivo 28, quedando asegurada la ewtanqueidad enire el drbol rotativo
y la tapa del autoclave gg por medio de une prensa estopa 28a o de
una guarnici&ﬁ mecénica no representada. Sobre el &rbol rotativo

28 se fija por medio de soportes 29a, 29b, 29c, eic,, una cinta 30

enrollada en egpiras helicoidales de difmetro préximo al valor del
radio del autoclave y cuya porcidn inferior 31 y 3la estd préxima
al fondo del autoclave,

Al principio del ciclo operatorio el prepolimerizador es
carga&o con la composicién mondmera adicionada de catalizador,
Se elimina en forma de gases una pequefia proporcidn de mondmere
para expulsar el aire del prepolimerizador, Las velocidades de
rot&ciﬁn del agitador del tipo turbina asf como la temperatura del

flufdo intercambiader de calor son reguladas en funcidn de la
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calidad del prepolimerizado a obtener, Cuando se alcanza el pd?@en—
taje de prepolimerizacién fijado, se empalma el empalme del prepoe
limerizador a uno u otro de los polimerizadores de la baterfa a
alimentar, haciéndese ventajosamente el traslado entre los aparatos
por gravedad, La pendiente del conducto de alimentacidn entre 15:
aparatos puede no sobrepasar el 10%,

Bien entendido gue se efectdan las operaciones cldsicas
necesarias para la buena marcha del polimerizador,.Cuando el por;ena
taje de polimerizacién alcanza el valor deseado, en particular
prézimo al fo%,vse procede de modo bien conocido a las operaciones
de separacién de gases, de puesta bajo vacfo, de paso por atmdsfera
de nitrdgeno y de vaciado del polfmere,

A continuacidn se citan, a tftule ilustrative y ne iimin
tative, unos ejemplos pricticos de realizacidn de la variante del
procedimiento objeto de la invencién,

BEJEMPLO T

A BEste ejemplo es dado a t{tulo comparative y utiliza una
técnica clésica de polimerizacién realizada sin operacién de
prepolimerizacién.

En un polimerizador vertical f£ijo, de una capaoida& de 2m3,
provisto de un dispositivo de agitacién coatitufdorpor.un agiiador
con cinta de acero inoxidable, conformado én espiras~hqlic§idale§;
cuyo didmetro exterior es la mitad del didmetro interno d§1 antocia-
ve, se introducen 880 kgse de cloruro de vinile ﬁon&mero yrae pﬁfgan'
por desprendimiento de gases 80 Kgs,. de cloxuro de vinilo, Se intro~
ducen igualmente en el polimeriz#dor 128 grs,, o sea el 0,016% Q;n
relacién al mondmero de azodiisobutironitrilo como catalizador.

La velocidad de agitacidn es regulada a 75 vueltas/minuto y el menw -
tido de rotacién es tal que el producto se levanta en la parfe

central y vuelve a caer a lo largo de las paredes, La temperatura
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de polimerizacién es llevada répidamente a 622C lo que corresponde
a una presi6q relativa de 9,5 bars en el polimerizador; La duracién
total de la operacién de polimerizacién es de 14 h; 50.

Al término de la polimerizacién, después del desprendimiento
de gases, se recoge, con un rendimiento del 65% un polfmere pulveru-
lento de fndice K de Eikentscher igual a 62. La densidad aparente
de la resina polimera obteni@a es de 0,350. La reparticién granule-
métrica de la resina es dada en el cuadro siguiente.

Cuadro I

! ]
ltamiz (mu) !
! ! !
1% de finos ! 96 ! 984

! ! ! !

.. ! . . ! . !
630 | 500 ! 400 ! 815! 250 | 200 ! 160 ! 100 !
] ] ! ]
! ! !

!

!
! ! ! !
93 ! 90! 80! 42 18 1! b

Como‘puede observarse, la granulometrfa de esta resina polf-
mera e8 de naturaleza estable.
EJEMPLO 1Y

Este ejemplo es dado igualmente a tf{tule comparative y uti-
liza un polime;izador tal como el descrito en la solicitud de patente
de adicidn PV 972;927 depositada en 30 de abril de 1964, a la paten-
te principal francesa 1,382,072, depositada en 1® marzo 1963,

En un prepolimerizador de 1,000 1, de cﬂpacidad, de acero
inoxidable, provisto de un agitador constitufdo por una turbina de
tipo "tifén" de 300 mm, de diémetrq, que gira a 720 vueltas/mn, se
introducen 880 Kgs. de cloruro de vinilo y 144 grs., o sea el
0,018% con relacidn al monémero, de azediisobutirenitrilo como cata-
lizador, La operacifn de carga es seguida por una operacidn de purga
del prepolimerizador realizada por medio de B0 Kgs. de cloruro de
vinilo mondmero tomados sobre la cantidad total introducida, La tem@
peratura del medio reaccional en el prepolimerizador es llevada ré-
pidemente a 622C, lo gue corresponde a una jiresidén relativa de 9,5
bars en el prepolimerizador,

Después de 2 h., de prepolimerizacifn, la mezcla monémero/
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polimero es trasladada por gravedad a un polimerizador

vertical de 2 m3 de acero inoxidable provisto de un dispositivo
de agitacién constitufdo per un agitador de cinta de acero
inoxidable conformada en e¢spiras helicoidales gue pasan girando
por las proximidades inmediatas de las paredes. El movimiento
de rotacién de estas espiras es regulado a 20 vueltas/minuto

y en un sentido tal que el producto sflido formado sufre un
movimiento ascendente en la zona periférica y vuelva a caer
hacia el centro. La temperatura de polimerizacién es llevada
rédpidamente a 622C, lo que corresponde a una presifn relative
de 9,8 bars en el polimerizador, La duracifn total de la polimew
rizacifn es de 16 H,

A1 término de la polimerizacién despubs del desprendi~
miento de gases, se recoge con un rendimiento del 72%, un
polimero pulverulento de Indice K de Fiketscher igual a 62
y cuya #ensidad aparente es de 0,55, La reparticifn granulo-

métrica de la resina oﬂtenida es dada en el cuadro Il.

Cuadro IT
] ! 1 ! ! t ! ! ! !
1 Tamiz (mu) ! 630 ! 500 ! 400 ! 315 ! 250 ! 200 | 160 ! 100 !
! ! ! { ! ! ! ! ! !
1 $de finos ! 99 ! 981 97! 96 ! 951 92 ! 85! 1 !

Se comprueba gue el polfmero obtenido presenta una
granulométrica particularmente apretada.

EJIMPLO XII

Se describe a continuacidén une operacién de polimerizacién
efectuada segin el modo de realizacidn del procedimiento objeto
de la invencidn,

Se introduce en un prepolimerizador idéntico al descrito

en el ejemplo II, 880 Kgs. de cloruro de vinilo mondmero y 144 grs,,
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o sea 0,018% en peso con relacién al mondmero de azodiisobutiro-—

o
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nitrilo como catalizador. La eperacidn de carga ha sido, bien
entendido, seguida de una operacidén de purga del p;epolimerizador
con ayuda de 80 Kgs, de cloruro de vinilo monémero, tomada sobre
la carga total, El agitador gira a una velecidad de 720 vueltas/
minuto, La temperatura del medio reaccional en el prepolimerizador
es lleyada rdpidamente a 622C, lo que corresponde a una presién
relativa de 9,5 bars en el prepolimerizador,

Después de 2 h; de prepolimerizacién, la mezcla monémero/
polfmero es transferida por gravedad a un polimerizador vertical
de 2 m3 idéntico al descrito en el ejemplo I después de que este
aparato ha sido purgado con ayuda de 80 Kgs; de cloruro de vinile
monémero, Esta operacidn de traslade ha durado 1 minuto aproximaw-
damente;

Se regula la velocidad de agitacién en el polimerizador
a 40 vueltas/minuto; La temperatura mantenida dﬁrante la operacidn
de polimeriza¢i6n es de 622C lo que corresponde a una presién
relativa de 9,5 bars,

Le duracién de la operaci&p de polimerizacién es de 14 h.,
o sea una duracifn total de la reaccién (prepolimerizacién y poli-
merizacifn) de 16 h,

Se recoge, con un rendimiento del 72% un pelimero pulve~
rulento cuyo {ndice K de Fikentscher es de 62 y la densidgd aparente
de 0,56; La reparticifn granulométrica del preducto es dada por

el cunadro siguiente.

Cuadro ITI

! !
! Tamiz (mu)

630 500 400 315 !

] ! ¢
g2 ! 871

! % de finos

O P
e s [0 -
ome s o o
= pme fems o=

! !

260 ! 200 ! 160 ! 100
1 !
! !

99 99 98 98 ! 96 !

see s fore oo

Se comprueba que el polfmero obtenido en el ejemplo III

presenta una granulometrf{a tan apretada como la del ejemplo II,
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RJEMPLO IV

Se describe a continuacifn upa operacidn de copolimeri-
zecidn efectuada ;egﬁn el modo de realizacidn del procedimiento
objeto de la iuvencidn,

Se introducen en un prepolimerizador idéntico al descrite
en el ejemplo II, 832 Kgs. de cloruro de vinilo, 48 Kgs., de acetato
de vinilo y 184 grs., o sea el 0,023% con relacién a los comondmeros
de azodiisobutironitrile como catalizador. Bien entendido que
la operacién de cargs del prepolimerizador ha sido seguida por
una purga del prepolimerizador realizada por desprendimiento en
gases de 80 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero tomado sobre la
carga total; '

La veloeidad de agitacién en el prepolimerizador es re-
gulada a 720 Vueltas/minuto. La temperatura es llevada rapidamente
a 602C lo que corresponde a una presién relativa de 9 bars.

Después de 2 h, 30 de precopolimerizacién, la mezcle es transfe-
rida al polimerizador previamente purgado con ayuda de 80 Kgs,

de clorure de vinilo., La duracidn del traslado de la mezcla es

de 1 minuto aproximadamente, Se regula la velocidad de agitacién
del polimerizador a 40 vueltas/minuto. El polimerizador empleado
ha sido ya descrito més ampliamente en el ejemple I, La temperatura
de copolimerizacién es llevada y mantenida a 602C lo qde COXTESm
ponde a una presidn relativa interna de 9 bars. La duracidn de la
copolimerizacidn es de 10 H, 30, es decir que 1arduraei6n total
de la operacién (precopolimerizacidn y copolimerizacién) es de

13 h,

Se efectda una operacién cldsica de desprendimiento de
gases y vaciado del polimerizador, Se recoge, con un rendimiento
del 70%, un gopolimero pulverulento cuya densidad aparente es

0,66 y cuyo fndice K de Fikenstcher es de 56.
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A continuacidn se indiea en el cuadro IV la reparticién

granulométrica de la resina obtenida,

Cundroe IV
! ! ] ! (| ] ! 1 ]
I Tamiz (mu) ! 630 ! 500 ! 400! 315 ! 250 1 200 ! 160 ! 100 !
! ! ! ! 1 ! ! ! ! !
! 4 de finos ! 99 ! 98 ! 97 1 96 ! 91 - 90 ! 27 ! 0 !

EJEMPLO V

Se describe a continuacidn una operacidn de polimerizacién
efectuada en el aparate descrito en el ejemplo III segin une varian—
te del modo de realizacidn del procedimiento objeto de la invencidn,

Ln el prepolimerizador, se cargan 880 Kgs. de cloruro de
vinilo, siendo la purga de este aparato realizada por desprendimien—
to en gases de 80 Kgs, de cloruroe de vinilo, y 44,4 grs; de perdxido
de acetilgiclohezanosulfonhilo (ACSP), lo gue corresponde a 0,0004%
de ox{geno activo,

La temperatura es llevada rpidamente y mantenida a 629C,
lo que corresponde a una presidn ?elativa interna de 9,5 bars;

El agitador gira a 720 vueltas/minuto,

Después de 1 h,15 de prepolimerizacién, el catalizador de

descomposicién répida es précticamente destrufdo y la mezela mondmero,

polfmero es trasladada al polimerizador, previamente purgado del
oxigeno que encerraba por separacidn en gases de 80 Kgs. de cloruro
de vinilo, y luego 128 grs, de azodiisobutironitrilo, o sea 0,016%
son entouces afiadides,

La temperatura es llevada répidamen£e y mantenida a 622C,
lo gue corresponde & una pregidn relativa interna de 9,5 bars.

El agitador gira a una velocided de 40 vueltas/minuto,

La reaccidn de polimerizacidn es seguida durante 12 h,30
lo que da una duracidn totel de reaccidn de 13 h; 45;

Se recoge con un rendimiento del 70,7% un polf{mero pulve-

rulento de {ndieK de Fikentscher de 62 y cuya densidad aparente es



10

15

20

25

30

i
7

399 0 7 02 e (B8]

de 0,54,

Cuadro V

! | ! ! ! ol
500 | 400 ! 315 ! 250 ! 200 ! 160 ! 100
! ! !
! !

} ! ! ‘

—
Tamiz (mu) ! 630
] .
! 99 | 99 1 99 | 98 88 1! 2

son sewfoue oo
s tmafers vun

% de finos 99 90

Se comprueba que el polfmero obtenido presenta una granu-—
lometria igualmente apretada, y que por lo demds, para un porcenta-
je de transformacidn total idéntica a los ejemplos precedentes,
la duracidn de reaccidn total es sensiblemente inferior,

EJEMPLO VI

Se describe a cqntinuacién una operacién de copolimeriza-
cidn efectunda segdn la variante del modo de realizacifn del
procedimiento objeto de la invencidn utilizada en el ejemplo V.,

La instalacidn utilizada es igualmente la descrita en
el ejemplo III,

Se cargan en el prepolimerizador 836 Kgs. de clorure de
vinilo (la purga de este aparato es realizada por desprendimiento
en gases de 76 kgs. de éloruro de vinilo) y 40 Kgs, de acetato
de vinilo. Se introducen 44,4 grs. de perdxido de acetileiclo-
hexanosulfonhilo, lo que representa el 0,0004% de oxf{geno activo,

La temperatura es rapidamente llevada y mantenida a
608C, lo que corresponde & una presién relativa intern; de 9 bars,

El agitador gira a una velocidad de 720 vueltas/minuto;

Después de 1 h, 15 de prepolimerizacifn, el catalizador
de descomposicién ripida es destruido prdcticamente, y el prepo-
limerizado en estado labente es trasladado al polimerizador,
previamenteApurgado por desprendimiento en gases de 80 Kgs. de
cloruro de vinilo, y se introducen 144 grs, de azodiisobutironi-
trilo, o sea el 0,018%.

La temperatura es llevada ridpidamente y mantenida a

602C lo gue corresponde a una presién relativa interna de 9 bars,

!
!
!
!
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El agitador gira a una velocidad de 40 vueltqs/hinuto.
La reaccidn de copolimerigaciﬁn se continua durante
11 horas, lo que da una duracién total de reaccién de 12 h, 15.
Se recoge, con un rendimiento del 73,24 un copolfmero
pulverulente de fndice K de Fikentscher de 56, y densidad apa-
rente igual a 0,67,

Cuadro VI

!
630 1 500

1 1

Tamiz (mu) 100

1 1 i
400 { 315 ! 250 ! 200 ! 160 !
! ! ! ! H
1 941 921 901 25 !

e oem sem o=

T ]
! !
] ] !
! !

% de finos 99 1 98 97

Se comprueba gue el 90% de las partfculas tienen una
granulometrfa inferior a 200 micras y que el 65% de estas part{-
culag son de dimensi&nes comprendidas entre 160 y 200 micras,

NOTA

En resumen, el presente certificado de adicién recaerd

sohre las siguientes reivindicaciones:

&~ Mejoras en el ohjeto de la patente principal ng 207,089

sobre procedimiento de fabricamcidn en masa de pdfmeros y
copolfmeros a base de clorure de vinilo en dos etapes,
caracterizades porque consisten en realizar la operacién
de prepolimerizacién de la composicién monémera en un prepo~
limerizador constitufdo per un autoclave provisto de un dis=
positivo de agitacidn susceptible de ser accionado a velocidad
elevada, en particular del tipo turbina, y luege en efectuar
después del traslado de la carga mondmero/polfmero, la opera-
9i6n de polimerizaci&p final en un autoclave sensiblemente
vertical provisto de un dispositivo de agitacién constitufde
por al menos una cinta enrollada en espiras helicoidales de
tal modo gque el difmetro de hélice constitufdo por el borde

exterior de la cinta sea sensiblemente inferior al del autoclave

y preferentemente préximo a la mitad del didmetro del autoclave,



estando fijado dicho dispositivo de agitacién con enrollamiento

de tipo he}icoidal por medio de al menos un soporte sobre un

eje rotative que penetra en el autoclave segfin su eje y siendo
accionado a velocidad de rotacién lenta hasta el término de la
reaccifn de homopolimerizacifn o de copolimerizacidn, siendo
elggidos el sentido de enrollamiento de las espiras del disposi—
tivo de agitacidn y su sentido de rotagi&n de modo tal que el
medio reaccional esté sometido a un movimiento ascendente en la
parte central del autoclave y que vgelve a caer a lo largo de

las paredes del autoclave bajo el efecto de la gravedad.

28 ,.- Mejora;, segin la reivindicecidn 1%, caracterizadas porgue,
segn ellas, efectidan le etapa de prepolimerizacién en presencia
de un catalizador de descomposicidn rdpida que tiene preferente-
mente una duracidn media inferior a alggnai horas tal como el
perdxido de acetilciclohexanosulfonhilo, y luego se realiza la
etapa de polimerizacidn final en presencia de un catalizador de
descompqsici&n lenta que tiene una duracién media del orden de

5 a 10 veces la del catalizador de descomposici&n répida utilizado
en el curso de la etapa de prepolimerizacidn, tal come él azodiiso=-
butironitrilo,

32,~ Mejoras en el objeto de la patente principal n? 297;059
gobre "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION EN MASA DE POLIMERéS Y COPOLI~-
MEROS A BASE DE CLORURO DE VINILO EN D0OS ETAPAS", segdn quedan
descritas y reivindicadas en la precedente memoria y nota reivine

dicatorif que constan de 18 pdginas mecanografiadas y dibujos
adjuntos.
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