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La presente invenciln en la que ha colaborado D. Jean
Claude THOMAS se refiere a un perfeccionamiento en el procedimiento
de preparacién en masa de polfmeros y copolfmeros a base de clo=
rure de vinilo en dos etapas distintas de polimerizacién,

La Solicitante ha propuesto ya realizar las operaciones
de polimerizacidén y de copolimerizacifn bajo forma escindida,
efectuando en una primera etapa, en una instalacidn provista
de un dispositivo de agitacidn a velocidad elevada, una polimeri-
zacifén limitada de la totalidad del o de los mondmeros empleados
hasta gue se obtiene un porcentaje de conversidn de éste o éstos
del orden del 7 al 15% y preferentemente préximo a del 8 al 10%
y realizando luego en el curso de una segunda ctapa, el comple-
mento de la operacidn de polimerizacién de la mezcla de la compow
sicidn monémero/polimero en otra u otras instalaciones provistas
de dispositivos de agitacién susceptibles de ser accionados a
velodidad lenta, permaneciendo no obstante esta velocidad de
accionamiento suficiente para asegurar una buena termostatizacién
del medio reaccional hasta el término de la reaccidn,

Este procedimicnto, gue permite obtener polimeros o
copolimeros gue presentan excelentes caracterf{sticas de densidad
y granulemetrfa, exige sin embargo, efectuar sobre la totalidad
del o de los mondmeros empleados la primera etapa de la operacidn
de polimerizacidn.

La Solicitante ha descubierto ahora que es posible obte—
ner polimeros o copolfmeros a base de cloruro de vinilo que pre—
sentan propiedades similares a las indicadas anteriormente, pero
que tienen unas granulometrfas mds netamente apretadas todavia
y diferenciadas prdcticamente a voluniad en las gamas de grosores
definidas,

A fines de simplificacidn en lo que sigue de la presente
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descripeidn, se denominard “prepolimerizacidn" a la primera
etapa de la operacidén de polimerizacién o de copolimerizacidn,
efectudndose esta primera etapa en un aparato denominado
"prepolimerizador", La ctapa complementaria final de "polimeri-
zacifn" o de "copolimerizacién" serf denominada simplemente
"polimerizacién final", y el aparato en la que se efectda,
“polimerizador"”,

El procedimiento, objeto de la presente invencién
consiste en efectuar la operacién de prepolimerizacién sobre una
fraceidn del o de los mondmeros puestos en reaccién en el curso
de la operacién de polimerizacidn final, en un prepolimerizador
bajo agitacidn a velocidad elevada hasta que se obtiene un
prepolimerizado con un porcentaje de conversién del o de los
nondmeros del orden del 7 al 15% y preferentemente préximo a del
8 al 10%, y luego en realizar la operacidén final de polimerizacién
sobre un medio reaccional constitufdo por el prepolimerizade ¥y
una cantidad complementaria de mondmero o de monémeros, en uno
o varios polimerizadores bhajo agitacién'lenta, permaneciendo esta
velocidad de agitacifn sin embargo suficiente para asegurar una
buena termostatizacidn del medio reaccional hasta el término de
la polimerizacién,

La Soliecitante ha comprobado en efecto gue si el proce-
dimiento de prepolimerizacidn—polimerizacidn en dos etapas distin-
tas descrito en su patente francesa n? 1,382,072, depositeda en
1/8/88, conducfa a la obtencién de polfmeros y de copolfmeros a
base de cloruro de vinilo de densidad elevada, de reparticidén
asranulométrice apretada, se presentaban sin embarso ciertas
dificultades cyando se buscaba la obtencién de polfmeros y copo=
l1{meros de veparticién granulométrica apretada, situada en la

parte superior de la esczla de lags dimensiones granuloméiricas,
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La Solicitante ha descubierto ahora, y ello es parte

integrante de la presente invencién, que ademds de la nocidn de
agitacién répida observada, en el curso de la prepolimerizacién,
gque influye eu la granulometria propiamente dicha del producto
final salido de la polimerizacién, y su £érmula de reparticidn gra-
nulométrica, otro factor importante es susceptible de operar sobre
eatos dos datos, y gue concretamente se trata de/ﬁgiuraleza de 1a
cantidad de particulas prepolimeras contenidas en el prepolimeriza-—
do a introducir en el medio reaccional destinado a sufrir la
operacién de polimerizacifn final, no modificando por lo demds

la densidad de las resinas obtenidas, estas detcrminmaciones cuali-
tativa y cuantitetiva de la "inseminacién" as{ realizada del medio
reaccional,

Para una buena puesta en prdctica de la presente inven~
cifn, se realiza la operacidn de prepolimerizacién sobre una com-
posicidén mondmera que alcance al menos 1/3 en peso con relacidn a
la cantidad de medio reaccional constitufda por el prepolimerizado
y la composicién mondémera adicional destinada a sufrir la operacién
de polimerizacién final,

Bsta cantidad 1fmite inferior de prepolimerizado a em-
plear es dada aquf a t{tulo indicativo, porque en efecto, segdn
la presente invencidny es posible hacerla sufrir ciertas modificaw
ciones positivas o negativas, y ello en funecifn incluso de las
condiciones generales reaccionales observadas durante las etpas de
prepolimerizacidn y de polimerizacién propiamente dicha, siendo la
velocidad de agitacidn rdpida en el curso de la prepolimerizaéiGn
un factor importante en este casc, En efecto, para una cantidad de
prepolimerizado dada, cuanto mfs elevada sea la velocidad de agitaw
¢idn en el curso de la prepolimerizacidn, mds importante serd el

ndmerc de particulas de prepolimero formadas,
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La Solicitante ha comprobado, ademds que, siempre y

cuando las condiqiones puestas en prédtica del procedimiento perfecw
cionado de la invencién sean obscrvadas, no se forma poblacién de
gérmenes suplementarios durante la operacién de polimerizacidn de la
totalidad del wedio reaccional, y que en efecto la operacidn de
polimerizacidn consiste esencialmente en una verdadera nutrieidn
y crecimiento de las partfculas de prepol{mero contenidas en el
prepolimerizado e introducidas en un medio reaccional a polimerizar;

Generalmente, para una buena realizacifn del procedi-
miento de la invencidn se realizard la etapa de prepolimerizacién
sobre una cantidad de composicién mondmera a base de cloruro de vi-
nilo comprendida entre 1/8 y 1/2 inclusive de la cantidad de medio
reaccional que debe sufrir la polimerizacién final,

Para la realizacién del procedimiento perfececionado
objet de la invencidn, se utilizan habitualmente las condiciones
de realizacidén general y la instalacidn descrita en la patente
francesa 1,382,072, de 1-3-1963, deposjtada por la solicitaunte,
Se puede igualemente poner en préctica el procedimiento perfecciona~
do de prepolimerizacidn~polimerizacidn descrito en la solicitud de
patente francesa PV 400, depositada en 30-12-64 por la solicitante
¥ que tiene como tftulo "Perfeccionamiento er el procedimiento de
preparacidn en masa de polfmeros y copolfimeros a base de cloruro de
vinilo, en dos etapas",

Ademds de la posibilidad de obtencién de polfmeros y

copolfmeros a base de cloruro de vinilo gue tienen reparticiones

-granulométricas apretadas y dimensiones granulométricas mds o menos

importantes, regulables a voluntad, el procedimiento objeto de la
invencién presenta ademds las ventajas siguientes:
~ Dado que solamente uva fraccién del o de los monémeros es prepo-

limerizada, es posible utilizar prepolimerizadores de volumen menor,
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de donde una disminucidn de las inversiones por un lado, y de ta-

maiio por otro.

—~ Al exigir la prepolimerizacidn una agitacidn rdpida que cree

una turbulencia importante, aguella serd mds fécil de realizar en
un prepolimerizador de volumen reducido,.

— A la salide de la prepolimerizacidén, depués del traslade de la
mezcla mondmero~polimero del prepolimerizade al polimerizador, es
posible realizar el lavado del prepolimerizador y del tubo de unién
entre el prepolimerizador y el polimerizador por'medio de una
fraceidn al menos del o de los mon6ﬁeros degtinados a completar
cuantitativamente el medio reaccional fque debe sufrir la polimeri-
zacién final,

A continuacién se citan, a t{tule ilustrativo y no limim
tative, unos ejemplos de realizacidén del procedimiento perfeccionado
objeto de la invencidn, en el gque la fase de polimerizacidn final
es realizada en autoclaves fijos, horizontales, con digpositivo de
agitacién del tipo "Ribbon Blender",

EJEMPLIO I

A continuvacién se indica a t{tulo comparativo un ejemplo
de realizacién de una polimerizacién en masa de composiciones mond-
meras & base de cloruro de vinilo, en dos etapas de prepolimeriza-
cién y de polimerizacidén final, siendo la operacién de prepolimeri-
zacidn efectuada sobre la totalidad de la compdsicién destinada a
formar ulteriormente el medio reaccional introducido en el polime-
rizador,

En un prepolimerizador vertical de 200 litros de capacim
dad, de acero inoxidable, provisto de un dispositive de agitacién
constitufdo por una turbina, conocido industrialmente con la denow
minacidn "tifén", de 180 mm. de difmetro, la velocidad de rotgcidn

del agitador turbine es regulada a 710 vueltas/minuto, se introducen
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187 Kgs, de clorure de vinilo mondmero, se introducen igualmente
en el prepolimerizador 30,6 grs., o sea el 0,018 % con relacién
al monémero, de azodiisobutironitrilo como catalizador, después
de haber efectuado la purga de este aparato por medioc de 17 Kgs,
de doruro de vinilo.

La temperatura del medio reaccional es llevada ripida-
mente a 622¢C, lo gue corresponde a una presidn relativa de 9,3
bars en el prepolimerizador.

Después de 3 horas de prepolimerizacién, la mezela mond-
mero/prepolimerc es trasladada a un polimerizader comstitufdo por
un autoclave horizontal, fijo, de 500 litros de capacidad, de acero
inoxidable, provisto de un dispositive de agitacidn del tipo deno~-
minade "Ribbon Blender", El polimerizador ha side previamente pur-
gado por vaporizacifn de 20 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero,

La duracidn del traslado de la mezcla del prepolimeriza=-
dor al polimerizador es inferior a.l minuto; La velocidad de agi-
tacién en el polimerizador es regulada a 8 vueltas/minuto; La temw
peratura del polimerizador es mantenida a 622C, lo que corresponde
a una presidn relativa de 9,3 hars;

La duracién de la operacién de polimerizacidn es de
12 Joras, lo gue corresponde a una duracidn total de reaccién de
15 h,

Se recoge con un rendimiento del 72% un polfmero pulve~
rulento de fndice K de Fikentscher igual a 62 y cuya densidad
aparente es de 0,58,

A continuacidn ese indica en el cuadro I la reparticidn

granulométrica de la resina obtenida:

CUADRO I
] ] ] ! ] ] ] ] !
tawmiz I | 630 1 500 ! 400! 315 ! 250 ! 200 ! 160 ! 100 !
! ] ! ! ! ! ] ! !
% de finos | 99,51 99t 981 97 | 96,1 94 1 49 1 ] I
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EJEMPLO TI

Bste ejeuple describe la puesta en préctica del procedi-
miento perfeccionado objeto de la invencidn. La prepolimerizacidn
ez realizada sobre una cantidad de monémero igual a la mitad de la
cantidad total de monémero utilizado,

La instalacidn es similar a la descrita enm el ejempla I,
Bn un prepolimerizador, se introducen 100 Kgs. de cloruro de vinilo,
habiendo sido purgado el aparato por medio de 10 Kgs. de este mond-
mer;. Se introducen igualmente en 61 18 grs., o sea el 0,018% con
relacidn al mondmerc de azodiisobutironitrilo como catalizador.

La temperatura es llevada rdpidamente a 622C, lo gue corresponde
a una presién relative interna de 9,3 bars,

Después de 8 H de prepolimerizacidn, el prepolimerizado
es trasladado al polimerizador en el que previamente se han introdu—
cido 100 kgs, de cloruro de vinile y 18 grs. (o sea el 0,018% con
relacidn al complemento de mondmero del medio rcaccional a polime-
rizar), de azodiisobutironitrilo come catalizado;. El polimerizader
habfa por lo demés sufrido anteriormente una purga efectuada ;on
ayuda de 10 Kgs. de cloruro de vinilo monémero.

La duracifn del traslado del prepolimerizado es inferior
a 1 minuto,

La velocidad de agitacidn en el polimerizador es regulada
a 8 vueltas/minuto. La temperatura de polimerizacidn es-llevada y
mantgnida a 622C, lo gue corresponde a una presidén relativa interna
de 9,3 bars,

La duracién de la polimerizacidn del medio reaccional
contenidq en el polimgrizador es de 12 H,, lo que corresponde a una
duracidn global reamccional de 15 H,

Se recoge, con un rendimiento de 64,6%, un polfmiro pul-

verulento de indice X de Fikentscher igual a 62, La densidad aparen;
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te de la resina es de 0,57,

La reparticién granulométrica es dada en el cuadro II
que sigue,

CUADRO II

N ] ] 1 !

200 | 160 ! 100 !

tamiz  fa
f i i

! ! !

630 | 500 ! 400 ! 315 | 250
! ! ! !

97 | 97 | 96 ! 96 1! 95

[ IV

! !

! !

! ! ! !
% de finos | 91 ! 3 ! 1 1

En tanto que segdin los resultados dados en el cuadro I, el
49% de las partfculas de resina tenfan una granulometrfa de dimen~
siones inferiores a 160 micras, em ol presente caso el 88% de las
partfculas son de granulometria comprendida entre 160 micras y
200 micras, Se obtiene, pués, una reparticién pranulométrica mds
apretada y las dimensiones de las partfculas crecen,
EJRMPLO ITT

Este ejemplo describe la realizacién del procedimiento perfec-
cionado objeto de la invencién. La prepolimerizacidén es realizada
sobre una cantidad de mondmero que es el tercio de la cantidad
total de mondmero utilizada;

| Le instalacidn utiliza@a es la degcrita en el ejemplo I,

En el prepolimerizador, se introducen 75 Kgs., de cloruro
de vinilo mondmero después de haber purgado previamente este apara—
to por medio de 8 Kgs. de dicho mondmero, Se introducen en é1 .
igualmente 13,5 grs,, o sea el 0,018% con relacién al mondmero,
de azodiisoputironitrilo como catalizadqu La velocidad de agitacidén
ripida es regulada a T10 vueltas/minuto, ¥ la temperature es lleva=~
da y mantenida a 622C, Lo gque corresponde a una presién relativa
interna de 9,3 bars;

Después de 3 H, de prepolimerizacidn, el prepolimeriyado es
trasladado al polimerizador que previamente ha sido cargado (después
de haber sido purgado mediante 15 Kgs. de cloruro de vinilo monémero)

con 150 Kgs. de clorurc de vinilo mondmero y 27 grs., o sea el
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0,018% con relacidén al monfmero, de azodiisobutironitrile como

catalizador,

La duracifn del traslado del prepolimerizade del prepolimew-
rizador el polimerizadoer es inferior a 1 minuto,

La velocidad de agitacifn en el polimerizador es regulada
a 8 vueltas/minuto.

La temperatura de polimerizacifu es llevada y mantenida a
628C, lo que corresponde a una presién relative interna de 9,3 bars,

La duracién de la operacidén de polimerizacidn es de 12 ﬁ.,
lo que corresponde a una duracién total de la reaccidn de 15 ﬁ.

Se recoge, con un rendimiento del 70,4% un polfmerc pulve—
rulento de fndice X de Fiketscher 62, La densidad aparente de la
resina es de 0,54,

Le reparticidn granulométrica del polfmerc obtenido es dada

en el cuadro IIX que sigue.

CUADRO IIX
! ! ! ! ! ! ! ] !
tamiz u ! 630 ! 500 ! 400 1 315 ! 250 ! 200 ! 160 ! 100!
! ! ! ! 4 ! ! ! ! !
% de finos 1 100 ! 99 ! 981 971 95 1 20! 71 1

Se observa en este caso que la reparticidn granulométrica
encontrada es ademds muy diferente de la observada en el ejemplo
Iy en el ejemplo II, el 75% de las partfculas son de granulometrfa
comprendide entre 200 y 250 micras;

EJEMPLO IV

Se describe a continuacién un ejemplo de realizacidn del
procedimiento perfeccionado objeto de la invencién, segin el cual
la cantidad complemeniaria de mondmero destinado a formar el medio
reaccional es introducida através del prepolimerizador de modo a
realizar un lavado de este aparato; La instalacidn utilizada es
la descrita en el ejemplo i.

En el prepolimerizador se introducen 75 Kgs. de cloruro de
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vinilo mondmero despuéw de haber previamente purgado este aparato
por medio de 8 Kgs. de este mon&mero; Se introducen en &1 iguale
mente 13,5 grs.,, o sea el 0,018% con relacién al monémero, de
azodiisobutironitrilo como catalizador,

La temperatura es llevada répidamente a 622C, lo que
corresponde a una presidn relativa interna de 9,3 bars,

Después de 3 H. de prepolimerizacidn, el prepolimerizado
es trasladado al polimerizador previamente purgado, por medio de
15 Kgs. de cloruro de vinilo monémero y cargado con 27 grs. de
azodiisobutironitrilo como catalizador, siendo esta cantidad cal-
culada con relacifn al mondmero complementario;

Cuando la operacidén de traslado es terminade, es decir
en menos de un minnto, la comunicacién entre gl prepolimerizador ¥y
el polimerizador es cerrada por medio de una vdlvula situada a la
entrada del polimerizador,

Se introducen entonces en el prepolimerizaior, por bombeo,
165 Kga. de cloruroe de vinilo mon6mero; La temperatura es mantenida
a 62¢C,

El traslado del cloruro de vinilo mondmero que ha servido
para el lavado del prepolimerizador es efectuado inmediatamente
hacia el polimerizador.

La duracidn total del traslado y la operacidn de lavado
es de 10 minutos. La temperatura del medio reaccional en el polime~
rizador es llevada y mantenida a 62¢C, la velocidad de agitacidn en
el polimerizador es regulada a 8 vueltas/hinuto y ello a contar
del traslado del prepolimerizado,

Larduraci6n de la operacidn de polimerizacifn es de
12 h, 80 mn., lo gue corresponde a una duracién total de reaccidn
de 15 h, 30 mn;

Se recoge, con un rendimiento del 69,6% un polfmero pul-
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verulento de {ndice K de Fikentscher ipual al 62, La densidad
aperente de la resina es de 0,55;

La reparticidn granulométrica de la resina obtenida
es dada en el cuadro IV que sigue,

CUADRO IV

tamiz W 400
]

200

: {

. 630 ! 500
]
!

: ! !

315 ! 250 160 ! 100
} !
! !

o aeme fare som
[

! ] 1
! ! !
| ! !
% de finos ! 99 98 97 1 95 94 1 28 9 1

Se observe que la reparticidén granulométrica obtenida
se aproxima fuertemente a la observada en el cuadro IXI del
ejemplo III anterior.

A continuacidn se citan dos ejemplos de puesta en préci=
ca del procedimiento de la invencidn realizados en instalaciones
de gran capacidad.

BJEMPLO V

En un prepolimerizador constituido por un autoclave ver-
tical, de acero inoxidable, de una capacidad de 2 m3, provisto de
un agitador répide del +ipo turbina conocide industrialmente con
la denominacifn "tifdn", de 850 mm, de didmetro, que gira a TOO
vueltas/minuto, se cargan 1.700 Kge. de cloruro de vinilo mondmero
y 96,36 pre. de catalizador perdxide de acetil-ciclohezanosulfonhie
lo, en adelante denominado en abreviatura "ACSP", o sea 6,8 grs,

6 el 0,0004% de oxigeno activo. |

La temperatura del medio reaccional es llevada a 552C,
lo que corresponde a una prexidn relativa int;rna de 7,85 bars;

El tiempo de permanencia del prepolimerizado en el prepolimerizador
es de 1 H 15 mn,., tiempo despuéé.del cual el catalizador de des~
composicin répide es pricticamente destruido; El porcentaje de
conversién del mondmerc es entonces del orden de 9,2% y el prepo=
limerizado se encuentra en estado 1atente;

El prepolimerizado es trasladade por medio de un tubo
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de wnién de 70 mm, de difmetro a un polimerizador constitufdo

por un autoclave horizqntal fijo, de acero inoxidable, de una
capacidad de 12 m3 provisto de un agitador de tipo "Ribbon Blender",
cuysa velocidad de rotacifn es regulada a 5 vueltas/minuto.

Se lava el prepolimerizador por medio de 500 Kgs, de
clorurc de vinilo monfumero gque se traslada seguidamente al poliw
merizador por medio de un tubo de unién, Esta operacifn deja a la
instalacién l{mpia de una nueva prepolimerizacidn;

El resto de la carga de mondmero, o sea 1.200 Kgs.,
llamado a completar el medio reaccional a polimerizar, es intro~
ducido en el polimerizador de 12 m3 de capacidad. Se introducen
igualmente en este aparato 2210 grs; (o sea el 0,065% con relacién
al mondmero total) de perdxido de laurohilo como catalizador,

El medio reaccional es llevedo rdpidamente a 552C, lo
gue corresponde & una presién relativa interna de 7,85 bars y
la reaccién se continda dursnte 17 H,

El mondmero gue no ha reaccionade es entonces separado
en gases y se recoge con un rendimiento del 70,3% un polfmero
pulverulento de 0,50 de densidad aparente, de Indice K de Fikents-
cher igual a 68, A continuacidn se indica la reparticifn granulo~

nétrica de la resina obtenida,

CUADRO _V_
! i ! ! ! I ! o

temiz_p ! 630 ! 500 ! 400 ! 315 | 250 ! 200 ! 160 ! 100!
! ! ! ] ! ] ] 1 !

% de finos ! 99! 991 99! 981 98! 981 961 21!

Se observa que el 75% de la part{culas de polfmero son
de zranulometrfa comprendida entre 100 y 160 micras, y que el
96% de dichas partfculas son de dimensiones inferiores a 160 micras,
Comparando estos resultados con los de los ejemplos precedentes,

se observa que la dimensidén media de los granos es tawhién funcidn
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de la instalacidn utiliszada,

EJELPLO VI

Este ensayo es realizado en la instalacidn que se ha
descrito en el ejemplo V. Se carga en el prepolimerizador la misma
cantidad de mondmero y de catalizador y se opera sepin el proceso
descrito en el ejemplo V, El porcentaje de transformacidn del monémes
ro en el momento del traslado del prepolimerizado es del 9,6%,

Se eiectda el lavado del prepolimerizador como se ha
descrito en el ejemplo V, por medio de cloruro de vinilo mondmero
que se traslada al polimerizador, y luego se initroducen 2800 Kgs,.
de mondmero gue completan ¢l medio reaccional, En consecuencia,
solemente un tercio del mondmerc ha sufrido la prepolimerizacién.
Se introducen el el pglimerizador 3,250 Kgs. de peréxido de lauro-
hilo como catalizador, o sea el 0,065% con relacién al mondmero
total.

La operacidn de polimerizacidén se continda durante
15 H,30 mn, 2 una temperatura de 552C, y luego se desprende en
gases ei mondiero que no ha reaccionado,

Se recoge, con un rendimiento del 73% un polfmero de
densidad aparente izual a 0,35, euyo fndice K de Fikentscher es
igual a 68, y ocuya granulometrfa es dada en el cuadro VI que sigue.

CUADRO VI

tawiz w© 630

!
!
| !
% de finos !

I
100 !

!
0,5 !

250 200 160

0 | I i
500 1 400 | 815 ! !
! ! ! !
! ! ! !

RS O

! i
! !
! !

97 | 96 94 ) 85 ! 62 29

Se observa gue en este caso la prepolimerizacién efectua~
da sobre un tercio solamente de la totalidad del mondémero a polime-
rizar, se encuentra muy en el lfmite de base a no sobrepasar prefe—.
rentemente, Se observa que la densidad aparente de la resina obiew

nida es netamente inferior y que la reparticidén granulométrica es

de naturaleza mis uniforme,
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Se puede, por lo dewmds, eliminar en gran parte estos
inconvenientes, eligiendo efectuar la operaci&n de prepolimeriza-
cién siempre sobre 1/3 del monfmero total a emplear, pero ello
bajo velocidad de agitacidn rdpida més elevada que la mencionada
anteriormente, por ejemplo bajo velocidad de agitacifn doble, se
tendr{ entonces en el prepolimerizado un mayor némero de gérmenes

de prepolimero formados y se vuelven a hallar los resultados ob-

- tenidos en los ejemplos III y IV,

BJEMPLO VII

Este ensayo es realizado en la instalacidn que ha sido
descrita en el ejemplo V., Se describec una operacién de copolime—
rizacifn de cloruro de vinilo y de acetato de vinile, realizgda
gegln el procedimiento de inseminacidn objeto de la presente
invencidn,

Se purpa al prineipio el prepolimerizador por medic de
160 Kpgs, de cloruro de vinilo mondmero, y luego se introducen en
é1 1579,6 Kgs. de cloruro de vinilo, 120,4 Kgs. de acetato de vini-
lo; as{ como 96,36 pgrs., de catalizador "ACSPY, lo que corresponde
al 0,0004% de ox{geno activo;

La temperatura de la composicién comondmera es llevada
a 622C, lo gue corresponde a una presién relativa interna de 9,3
bars, El tiempo de permanencia en ¢l prepolimerizador es de 1 H,

15 mn, El porcentaje de conversién es entounces del orden del 9,65%.

El prepolimerizado es entoﬁces trasladado al polimeriza~
dor de 12 m3, que ha sufrido las operaciones preliminares habituales,

Se lava el prepolimerizador por medio de 500 Kgs, de
cloruro de vinilo mondémero que se traslada seguidamente al polime-
rizador por el tubo de unifn gue une el prepolimerizador al polime=-
rizador, Esta operacidén deja un aparato limpio para una nueva

prepolimerizacidn,
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El resto de la carga mondmero, destinazde a completar
el medio reaccional, o mea 1.079,6 Kgg. de cloruro de vinile y
120,4 Krs. de acetato de vinilo, es introducido en el polimerizador
con igualmente 612 grs., o sea el 0,018% con relacidn a la carga
total de comonfmeros, de un catalizador de descomposicién lenta,
en este caso azodiisobutironitrilo,

El medioc reaccional es llevado répidamente a 622C, lo
que corresponde a una presidm relativa i;terna de 9,3 bars; La
polimerizacidn se continfa durante 11 horas, siendo la velocidad
de rotacidn del agitador del tipe "Ribbon Blender" regulada a
5 vueltas/minuto,

Se recoge, después de desprender los gases, con un rendi-
miento del 75,2%, con relacidn a la totalidad de la compmicidn
comondmera, un copelfmerec, de fndice K de Fikentscher igual a 58
y de densidad aparente igual a 0,69,

La reparticifn granulométrica obtenida es la siguientes

! v ! { vt {
500 ! 400 ! 318 ! 250 ! 200 ! 160 ! 100!
! ! ! ! ! l !
! 98 1| 98 1 94 1 92 | 88 1 10!

630

!
tamiz W !
— i

! 99

% de finos 99

Se observa que el 78% de las partfculas del copolfmero
son de granulometrfa comprendida entre 100 y 160 miecras, y que el
92% de dichas particulas son de dimensionmes inferiores a 200 miw-
cras,

La Solicitaute ha descubierto tambidn gue otro modo de
realizacidn particularmente faverable del procedimiento perfecciom
nado ya deserito consiste en realizar la operacién de prepolimeriw
zacifn de la fraccidn del o de los mondmeros puestos en reaccidn
en el curso de la operacién de polimerizacidn final en un prepoli-
merizador constitufdo por un autoclave provisto de un despositivo

de agitacidn susceptible de ser accionado a velocidad elevada,
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en particular del tipe turbina, y luego efectuar después del
traslade del prepolimerizado y complemento del medio reaccional

a polimerizar por medio de una composicifén mondmera a base de
cloruro de vinilo, la operacidén de polimerizacién final en uno

o varios polimerizadores constitufdos por autoclaves de tipo
horizontal, rotativo, provistos de medios de agitacifn tales como
bolas, barras y similares;

Bien entendi®d que se emplean, favorablemente, en el
curso de las etapas de prepolimerizacidn parcial y de polimeriza-—
cién las condiciones generales reactéionales y el conjunto de
ingtalaciones descritas tanto en la solicitud de patente francesa
PV 932,756, depositada en 26,4.63, a nombre de la solicitante y
que tiene por tftulo "Procedimiento de preparacibén en masa de
polimeros v copolfmeros a base de cloruro de vinilo en dos etapas
y variantes de puesta en prdctica de dicho procedimiento", como
en la solicitud de patente francesa PV 1;157, de 7;1.65, a nombre
de la soljcitante, que tiene por t{tulo: "perfeccionamientos en el
procedimiento de preparacifn en masa de polfmeros y de copolfmeros
a base de cloruro de vinilo en dos etapas",

El presente modo de realizacién del procedimiento de
preparacidén de polfmeros y copolfmeros a base de clorure de vinilo
en dos etapas, en el que se realiza la prepolimerizacién sobre una
fraccidn solamente del medic reaccional gue debe sufrir la poli-
merizacién final, presenta gdemﬁs de las ventajas ya dexcritas,
posibilidades de regulacidn particularmente importantes y simples
de las dimensiones y de las reparticiomes granulométricas de los
polfmeros y copolfmeros salidos de la operacidn de polimerizacién
efectuada en autoclave rotativo,

A continuacidn se citan, a tftulo ilustrativo y mno limim

tativo, varios ejemplos de puesta en préctica de la variante de
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procedimiento perfeccionado antes descrita, en la realizacidn de

la cual ha colaborade D. Jean Claude THOMAS, asf{ como ejemplos
comparabivos destinados a poner en evidencia las ventajas procura-
das por la presente invenciég.

EJEMPLO VIIT

Se describe en este ejemplo tgstigo, un proceso de poli~
merizacidn en mesa de cloruro de vinilo, en presencia de un solo
catalizador, siendo la operacidn de prepolimerizacifn efectuada
gsobre la totalidad de la composicién mondmera destineda a formar
ulteriormente el medio reaccional gue sufre la polimerizacién en
la segunda etapa del procedimient;.

En un prepolimerizador de tipo vertiml de 1 m3 de capa-
cidad se cargan 825 Kgs. de cloruro de vinilo monémero, siendo
realizada la purga de este aparato por desprendimiento en gases
de 75 Kgs; de clorure de vinilo y 150 grs; o sea el 0,02% con
relacifn al mondmero, de catalizador azodiisobutironitrilo;

Este prepolimerizader estd previsto de un agitador del
tipo turbina conocido industrialmente con la denominacidn "Tifén®,
de 220 mm, de difmetro, la velocidad de rotacidn en el mismo es
regulada a 720 vueltas/minuto;

Despuds de 2 horas 45 de prepolimerizacién bajo una pre-
sién relativa interna de 9,5 bars, efectuada a una temperatura
de 628C, se traslada la mezcla monbmero/polfmero en curse de reac-
c¢ién a un polimerizador dt tipo horizontal, rotativo, provisto de
bolas, de 3 m3 de capacidad.

El dispositive de agitacidn estd constitufdo por 50 bolas
de 160 mm, de didmetro. Se regula la velocidad de rotacidn del
polimerizador a 8 vueltas/minuto;

Le duracidn de la reaccidn en el polimerizador es de

11 h, 15 a una temperatura de 622C, Se reduce seguidamente la velow-
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la velocidad de robtacifn del polimerizador a 3 vueltas/minuto, y
;e procede al desprendimiento en gases del mondmero que no ha
reaccionado; Se recoge, con un rendimiento del 68,2% con relacién
al mondmero empleado, un polfmero pulverulento de fndice K igual

& 62, cuya densided aparente es de 0,53, La reparticién granulomé-
trica es dada en el cuadro VIII que sigue:

CUADRO VIII

! ! !

tamiz 200 160 100
!

P !
! 630 ! 500 1 400t 315 ! 250
! ! ! ! !
! 971 961 94 1| 92 |

1 1
. ]
! !
1 1
) ]
! !

(YT e

% de finos 90 86 82 3,5

Se obtiene una resina polfmera cuyo 82% de partfculas
son de dimensiones inferiores a 16Q micras,
BJEMPLO IX

Se efectla, en la misma instalacifn descrita en el ejem—
plo VIII, la puesta en prdctica de la variante de realizacidn del
procedimiento perfeccionado de la invencidn utilizando un solo cata-
lizador y procediende a la prepolimerizacidn sobre una fraceidn de
composicién mondmera a base de cloruro de vinilo que es la 1/2 de
la cantidad total del medio reaczcional que sufre ulteriormente la
operacidn de polimerizacién en el curso de la 28 etapa;

Be el prepolimerizador, se introducen 550 Xgs. de cloruro
de vinilo mondmerc, siendo la purya del aparato realizada por dese
prendimiento en pases de 50 Kgs. de cloruro de vinilo y 100 grs. de
azediisobutironitrilo como catalizador, lo que representi el 0,02%
con relacidn al mondmero empleado;

Después de 2 h, 45 de prepolimerizacién, el prepolimeri-
zado es trasladado al polimerizador que ha sido previamente cargado
con 550 Kgs. de cloruro de vinilo y sometido a las operaciones de
purga cldsica en la tdécnica de polimerizacidn de cloruro de vinile
por desprendimiento en gases de 50 Kgs; de cloruro de vinilo; Se

introducen igualmente en el polimerizador 100 grs. de azodiisobuti-
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ronitrilo como catalizador, o gea el 0,01 % con relacidn al medio

reaccional que suire la polimerizacién a una temperatu;a de 628G,
lo gue corresponde a una presidn relativa interna de 9,5 bars.

La reaccién de polimerizacién es continuada durante 11 h, 45,

y luego se recoge despuds del desprendimiento en gases del mondmero
fque no ha reaccioﬁado y con un rendimiento del 69,8% un polfmero
cuya densidad aparente es de 0,55, La reparticién granulométrica

de la resina obtenida es dada en el cuadro XI{ que sigue:

CUADROD IX

] ] ]
I 200 ! 160 ! 100
! N
1 901 851 2

i T
Tamiz w ! 830 ! 800!
T i ]

% de finos ! !

400 315 250

!
!
!
!

98 97 95

e sems Sme aew

Se compruebs gue el polfmero obtenido presenta una
granulometrfa particularmente apretada, el 85% de las particulas
son de dimensiones inferiores a 160 micras, y el 83% de estas parti-
culas son de dimensiones comprendidas eutre 100 y 160 micras,
BJEMPLO X

Se efectla, en la misma instalacifn descrita en el ejem—
pls VIII, la p:eparacién de un polimerc a base de cleruro de vinile,
siendo la prepolimerizacién efectuada sobre una fraccifn solamente
(1/2 en este caso), de la composicién yue debe formar el medio
reaccional sometido a la operacién de polimerizacidn final, siendo
las operaciones de prepolimerizacidm y polimerizacidn realiszadas
una cn presencia de un catalizador de descomposicidn rdpida, y-la
otra en presencia de un catalizador de descomposicidén lenta,

En el prepolimerizador, se cargan 550 Kgs, de cloruro
de vinilo mondmero, siendo la purga del aparato realizada poxr desw-
prendimiento en gases de 50 Kgs. de cloruro de vinilo, y 27,75 grs.
de peréxide de acetilciclohexanosulfonhilo, lo que corresponde al
0,0004% de ox{gena activo con relacién al monémero empleado.

Después de 1 h, 15 de prepolimerizacifn, a la tewperatura
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de 62¢C lo que corresponde a una presidn relativa de 9,5 bars,
el catalizador de descomposicidn r{pida queda destrufdo préctica~
mente, el prepolimerizador es trasladado al polimerizador gue ha
gido previamente sometido a las operaciones de purga cldsica en
la técnica de polimerizacidén del cloruro de vinilo y cargado por
medio de 500 Kgs; de cloruro de vinilo mondmero asf como 200 grs.
de azodiisobutironitrilo como catalizador de descomposicifu lenta,
lo que corresponde al 0,02% de catalizador con relacidn al medio
reaccional., La reaccifn de polimerizacifn es continuada durante
11 horas, a una temperatura de 62¢C, lo que corresponde a una
presidn relativa interna de 9,5 bars,

Se recoge, después de desprendimiento en gases del
mondmero gue no ha reaccionado y con un rendimiento del 70,2% un
polfmero cuya densidad aparente es de 0,55, La reparticifn granulo-

métrica de la resina es dada en el cuadro X que sigues

CUADRO X
! ! ! ! ! ! ! ! !
tamiz | 630! 500 ! 400 ! 315 ! 280 ! 200 ! 160 ! 100!
! ! ! ! ! ! ! ! ! !
% de finos ! 99 1 99 | 98 ! 98 | 96 ! 92 ! 88 ! 4 |

Si se comparan los resultados obtenidos segdn los ejem—
plos VIII, IX y X se comprueba;
~por un lafo, que para un porcentaje de transformacidn totalmente
idéntico, la duracidn de la reaccifn total es inferior en el ejemplo
X, realizado con empleo de un par de catalizadores,
~por atro lado, la granulometrfa del polfmero obtenido segin el
ejemplo X es particularmente apretada: el 88% de las partfculas son
de dimensiones inferiores a 160 mieras y el 84% de estas pasdtfculas
gon de dimensidnes comprendidas entre 100 y 160 micras,

BEste ejemplo es realizado en la instalacién descrita en

el ejemplo VIII. La operacifn de prepolimerizacién es realizada
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sobre una cantidad de compogicidén mondmera a base de clorure

de vinilo gue representa 1/3 del medio reaccional que sufre ulte-~
vriormente la operacién de polimerizacidn. Se gmplea igualmente
en el presente enzayo un par de catalizadores, siendo uno un cata-—
lizador de descomposicidn répida para la prepolimerizacidn y el
otro un catalizador de descomposicién lenta para la polimerizacién,
En el prepolimerizador‘se introducen 385 Kgs. de cloruro
de vidrio mondmero, siendo la purza de este aparato realizada por
desprendimiento en gases de 35 Kgs, de clorure de vinilo, y 19,425
grs. de perdxido de acetilcilohexanosulfonhilo, lo gue corresponde
al 0,0004% de oxf{geno activo con relacién al monémero empleado,
Despuds de 1 h., 15 de prepolimerizacidn, efectuada hajo
una velocided de agitacidn rdpida de 720 vueltas/minuto, siendo la
temperatura de 622C, y la presidn relativa interma de 9,5 hars,
el catalizador de descomposicidn rdpida queda prdcticamente destrufde,
y el prepolimerizsdo es trasladado al polimerizador previamente pur-
gado y cargado por medio de 700 Kgs. de clorurc de vinilo mondmero
v 140 grs. de azodiisobutironitrilo como catalizador de descomposi-
cifn lenta. La reaccidn se continda durante 12 horas & una tempera-
tura de 6290, que corresponde a una presidn relativa de 9,5 bars.
Se recoge después de desprendimiento en gases del mond—
mero que no ha reaccionado y con un rendimiento del 69,3% un polf-
mero pulverulento cuya densidad aparente es de 0,47, La repartieidn

granulométrica de la resina obtenida es dada en el cuadro XI siguim

entes
CUADRO XTI
! ! { ! ! ! ! 1 !
tamig ? ! 630! 500! 400 ! 3151 250 ! 200! 160 ! 100 1!
! ! { ! ! ! ! ! !
% de finos ! 99 ! 99 ! 98 | 98 | 94 | 80 ! 25 | 5 !

Si se comparan los resultados obtenidos segdn los ejem

plos VIII, IX, X y XI se comprueba:
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- por un lado que la densidad aparente del polfmero obtenido segin
el ejemplo XI es inferior a las mencionadas en los ejemplos VIII,
X yX

wpor otro, que la granulometrfa de la resina obienida segfn el
ejemplo XI es ligeramente mds constante y que la dimensién media
de las partfculas es superior, puesto que solamente el 80% de
estas partfculas son de dimensiones inferiores a 200 micrgs y que
el 55f% de diachs partfculas son de dimensiones comprendidas entre
160 y 200 micras.

Se vuelve a comenzar aquf el ensayo segdin los datos in-—
dicados anteriormente, vero utilizando una velocidad de agitacién
de 1420 vueltas/minuto en el curso de la prepolimerizacidn . Se
observa enconces la reparticidn granulométrica siguiente:

CUADRO XTI BIS

! ! ! ! ! !
tamiz w | 630! 500! 400 !t 315 t 250 200 160 100!
] ! 1 1 1 1
! ! ! !

!
99 1! 99

ae tefame oo

PRNDRRPOUE DRSS

% de finos 99 98 96 20 80 5 !

La densidad aparente del polfmero obtenido es igualmente
de 0,47; pero la granulometrfa es mfs apretada gque la del producto
obtenido y descrito en el cuadro XI anterior., En efecto, el 90% de
las partfculas son de dimensiones inferiores a 200 micras, el 80%
de dichas partfeulas son de dimensiones inferiores a 160 micras
y el 75% de éstas son de dimensiones comprendidas emtre 100 y
160 micras;

EJEMPLO XTI

Este ejemplo es igualmente realizado en la instalacidn
utilizada en el ejemplo VIII, Se describe en &1 una operacién de co-
polimerizacifn de una composicién mondmera a base de cloruro de
vinilo y de otro comondmero en este caso acetato de vinilo, La
precopolimerizacidn es realizada sobre una cantidad de composicidn
comondwera gue corresponde a la mitad de la totadlidad del medio

reaccional a copolimerizar,
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Se introduce en el prepolimerizador 525 Kgs, de cloruro

de vinilo mondmero, siendo la purga de este aparato realizada por
desprendimiento en gases de 50 Kgs, de cloruro de vinilo monémero,
y 25 Kgs, de acetato de vinilo; se introducen igualmente 27,75 gra,
de perdxido de aceticiclohexanosulfonhilo, lo que representa el
0,0004% de oxfgeno activo con relacidn a los monémeros empleados.
Despuds de 1 h 15 de prepolimerizacifn, efectuada bajo
una velocidad de agitacién rdpida de 720 vueltas/minuto, siendo

la temperatura de 622C y la presidn relativa interna de 9,5 bars,

el catalizador de descomposicidn répide yueda prdcticamente destrui-

do y el prepolimerizado, en estedo latente, es trasladade al poliw-
merizador p;eviamente purgado v cargado por medio de 475 Kgs, de
cloruro de vinilo, de 25 Kgs. de acetato de vinilo y de 200 grs.
de azodiisobutironitrilq como catalizador de descomposicifn lenta,
lo que corresponde al 0,02% con relacidn al total de la carga in-
troducida, La reaccidn es continuada durante 10 horas a una tempew
ratura de 629C, que corresponde a una presién relativa interna de
9,5 bars, lo gue una duracifn total de regcci6n de 11 ﬂ. 15,

Se recoge despuds de desprendimiento en gases de las
mondmeros que no han reaccionado, con un rendimiento del 73,2%
un copolfmero de densidad aparente igual a 0,66 y cuyo fndice K
de Fikentscher es de 56,

La reparticifn granuloméirica del copolfmerc obtenido
es dada en el cuadro XII siguiente;

CUADRO XIT

1

1 1 ! 1 ! ! t 1 [

! ] t ]
Pamiz 1 1 630 ! 500 ! 400 ! 315 ! 250 ! 200 ! 160 ! 100 !
! [ ! 1 1 ] 1 1 1 !
%de finos ! 99 ! 99! 981 98! 951 871 721 2 |

Se comprueba que el 87% de las partfculas son de dimenw
siones inferiores a 200 micras y que el 70% de estas partfculas son

de dimensiones comprendidas entre 100 y 160 micras,
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La solicitante ha descubierto ademds que un modo de
realizacifn particularmente favorable del procedimiento perfeccio-
nado ya descrito, consiste en realizar la operacién de prepolimeri-
zacidn de la fraccidn del o de los mondmeros puewtos en reaccifn en
el curso de 1s operacidn de polimerizacifn final, en un prepolime~
rizador constitufdo por un autoclave provisto de un dispositivo de
agitacifn susceptible de ser accionado & velocidad elevada, en par~
ticular del tipo turbina, y luego en efectuar, despuds del traslado
del prepolimerizado y complemento del medio reaccional a polimerizar
por medio de una composicidn mondmera a base de cloruro de vinilo,
la operacidn de pilimerizacién final en uno o varios polimerizadores
constitufdos por autoclaves de tipo horizoutal, fijos, provistos de
dispositivos de agitacifn del tipo de "cuadros completos®.

Bien entendido que se emplea, favorablepentq en el curso
de las fases de prepolimerizacifn parcial y de polimerizacidn, las
condicionss generales reaccionales y los conjuntos de aparatos desew
critos, tanto en la solicitud de patente francesa PV 948,908 depo-
siteda en 27,9,63 a nombre de la solicitante que tiene por tftulo
"procedimiento de preparacidén en masa de polfmeros y copolfmerocs a
base de cloruro de vinilo. en dos etapas y variantes de puesta en
prictica de diche procedimiento", como en la solicitud de patente
francesa PV 1;757 depositada en 13,1.65, a nombre de la solicitante,
y que tiene como tftulo "Perfeccionamientos en el procedimiento de
preparacifn en masa de polfmeros y de copolimeros a base de cloruro
de vinilo en dos etapas".

Bl presente modo de realizacidn del procedimiento pefm
feccionado de preparacidn de polfmeros y copolimeros a base de
cloruro de vinilo‘en dos etapas, en el que se realiza la prepoli-
merizacidn sobre una fraccidn solamente del medio reaccional que

debe sufrir la polimerizacidn final, prescnta, ademfs de las
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venbajas yva descritas, posibilidades de regulacifn particularmente
importantes y flexibles de las dimensiones y de las reparticiones
granulométricas de los polfmeros y copolimeros salidos de la fase
de polimerizacidén final efectuada en autoclave horizontal, f£ijo,
con dispositivo de agitacién del tipo de "cuadros completos",

A continuacién se citan, a t{tulo ilustrativo y no limim
tativo, varios ejemplos de puesta en préctica de la variante de
procedimiento4perfeccionado antes descrita, en cuya realizacifn
ha colaboredo,D., Jean Claude THOMAS, as{ como un ejemplo compara
tivo destinado & poner en evidencia las ventajas presentada por la
presente invencin,

BJEMPLO XITX

A continuacién se da a t{tulo comparativo la descripcién
de un ensayo de polimerizacidn en masa de cloruro de vinilo en dos
etapas de prepolimerizacifn y polimerizacién propiamente dicha efecw-
tuadas en presencia de un sole catalizador; sobre la totalidad del
medio reaccional,

En un prepolimerizador vertical de 200 1, de capacidad,
de acero inoxidable, proviste de un agitador del tipo turbina,
concedido industrialmente hajo la demominacién "Tifén", se introducen
187 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero, siendo la purga de este
aparato realizada por desprendimiento en gases de 17 Kgs, de cloruro
de vinilo monémero y 30,6 gramos, o sea el 0,018% con relacidn al
mondmero, de catalizador azodiisobutironitrilo. La velocidad de
rotaciﬁn del agitador "tifén" en el prepolimerizador es regulada
a 720 vueltas/minuto,

La temperatura del medio reaccional es répidamente
llevada a 622C, lo qué corresponde & una presién relativa interna

de 9,5 bars en el prepolimerizador,

Después de 3 h. de prepolimerizacidn, la mexcla monGmero/
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prepolimero es trasla¢ada por gravedad através de un tubo de acero
inoxidable de didmetro aproximadamente 50 mm;, a un polimerizador
constitufde por un autoclave fijo, de acero inoxidable, de una
capacidad de 500 1,, con eje horizontal, proviste de un agitador
del tipo "de cuadros completos", La velocidad del agitador es re-
gulada a 30 vueltas/minuto,

Previamente a su carga con mezcla monémero/prepolimero,
el polimerizador ha sido purgado del oxigenp que contenfa por
vaporizacidn de 20 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero; Se hace
circular agua frfa por la doble cubierta del polimerizador en el
momento del traslado de la mezcla prepolfmero/mon&mero, Dara rea-
lizar el mayor gradiente posible de teuperatura y de presidn entre
el prepolimerizador y el polimerizador. La duracidn del traslado
de la mezcla es inferior a 1 minuto. Cuando la operacién de tras-
lado es terminada, la comunicacifn entre el prepolimerizador y el
polimerizador es cerrada por medio de la vdlvula prevista a este
efecto,

La temperatura de la mezcla en curso de reaccifn es ré-
pidemente llevada a 622C y la polimerizacién continfia durante 13 h.

Después del desprendimiento en gases del monfmero gue
no ha reaccionado, se recoge con un rendimiento del 70% un polfmero
pulvernlento de fndice X de Fikentascher igual a 62, de densidad
aparente igual a 0,56,

La reparticién pranulométrica ohtenida es dada en el
cuadro XIXI gue sigue:

CUADRO XIIT

1 ! ! !
Tamiz @ 630 ! 500 250 | 200 160 !

! !

g5 ! 93

{
98 | 98

e
<
<

! !
400 ! 316 1
! !
! !

s o= foe 2

% de finos 87 ! 95 82 :

EJEMPLO XIV

Este ejemplo es realiza’o segin la variante de realizacidn
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del procedimiento expuesta en la presente deseripeién.

Bl conjunto de la instalacidn utilizada es el mismo
gue el descrito en el ejemplo XIIIL.

La fraceidn de composicidn mondmera a base de clorure
de vinilo sometida a la prepolimerizacidn represeata la mitad del
medio reaccioual 1lamado ulteriormente a sufrir la polimerizgeidn.

IEn el prepolimerizador, se introducen 110 Kgs, de clorure
de vinilo mondmero, siendo este aparato purgado por desprendimiento
en gases de 10 Kgs; de cloruro de vinilo mondmero y 20 grs. de
azodiisobutironitrilo cowmo catalizador, lo que representa el 0,02%
con relacién a la fraccifn de composicidn monémera sometida a la
prepolimerizacidn. Las condiciones reaccionales, teuwperatura,
presidn, velocidad de agitacidn son idénticasa las descritas en
el ejemplo XTII.

Después de 2 4. 45 de prepolimerizacidn, el prepolimeri-
zado es trasladado al polimerigzador que ha sido previamente someti-
do a las operaciones de pursa clsica en la técnica de polimeriza-
¢ién del cloruro de vinilo y el medioc reaccional a polimerizar es
completado por medio de 100 Kgs. de cloruro de vinilo y de 20 grs.
de azodiisobutironitrilo, lo que corresponde al 0,02% con relacidn
al complemento del wmedio reaccilonal. La velocidad del agitador de
"ecuadros completos" es regulada a 30 vueltas/minuto. La reaccidn
de polimerizecién del medio reaccional inseminado per el prepolime-
rizado es continuada duraute 12 H 15, lo que da una duracidn total
de reaccidn de 15 H, -

Despuds de desprendimiento en gases del mondmero gue no
ha reaccionado, se recoge con un rendimiento del 71,84 un polfmero
pulverulento de {ndice K de Fikentscher igual a 62 y cuya densidad
aparente es de 0,55,

La reparticién granulométrica obtenida es dada en el
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cuadro XIV a continuacidn,

CUADRO XIV
! ! ! ! ! ! ] ! !
Tamiz g ! 630 ! 500 f 400 1 815 ! 250 { 200 ! 160 ! 100 !
1 1 ! 1 ] ] ] { ]
%de finos ! 99! 991 981 971! 951 93f 901 1 !

Se comprueba que el polfmero obtenido presenta una granulo-

metr{a particularmente apretada y ligeramente mejorada con relacidn
al producto obtenido segdin el ejemplo XIII; Pricticamente el 89%

de las particulas son de dimensiones comprendidas entre 100 y 160
micras.,

EJEHPLO XV

Bste ejemplo es realizado segidn la variante de realizacidn
del procedimiento expuesta en la presente descripeidn, siendo la
prepolimerizacién ademds éfectuada en presencia de un catalizador
de descomposicidn rdpida y la polimerizacidn del medio reaccional
en presenciea de un catalizador de descomposicién lenta y ello en
las mismas condiciones de reaccién que en el ejemplo XIV,

El conjunto de la instalacidn utilizada es el mismo que
el descrito en el ejemplo XIII, La fraccién de composicién monémera
a base de clorure de vinilo sometida a la prepolimerizacidn es
idéntica en valor absoluto y cn proporcidn a la tratada come se ha
descrito en el ejemplo XIV,

En el prepolimerizador, se introducen 110 Kgs, de cloruro
de vinilo mondmero, siendo este aparato purpado por desprendimiento
en gases de 10 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero y 5455 grs, de
perdxido de acetilciclohexanosulfonhilo coue catalizador, leo que
corresponde a 0,0004% en oxfgeno activo com relacién a la fraccidn
de composicién mondmera sometida a la prepolimerizacién, Como en
los ejeuplos precedentes la velocidad del agitador "tifdén" es

regulada a 720 vueltas/minuto. La temperatura es rdpidamente llevada
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y mantenida a 622C, lo que corresponde a une presién relativa
interna de 9,5 bars.

Después de 1 h, 15, el catalizador de descomposiocidn
répida queda précticamente destrufdo, y el prepolimerizado es tras—
ladado al polimerizador previeamente purgado, y cargado por medio
de 100 Kgs. de cloruro de vinilo monémero, y 40 grs. de azodiisobu~
tironitrilo como catalizador de descomposicidén lenta, lo gue corres—
ponde al 0,02% con relacidn al medio reaccional a polimerizar.

La velocidad del agitador de "cuadros completos" es regulada a 30
vueltas/minuto. La temperatura es llevada y wmantenida a 622G, lo
que corresponde a una presifn interna de 9,5 bars., La reaccién de
polimerizacidn se continfia durante 11 h. 30 lo que da una duracién
total de reaccién de 12 h, 45,

Después del desprendimiento en gases del mondmero que no
ha reaccionado, se recoge, con un rendimiento del 70,6% un polfmero
pulveruleuto de fndice K de Fikentscher igual al 62, y cuya densi=-
dad aparente es de 0,56,

La reparticién granulométrica obtenida es dada en el
cuadro XV a continuacién f

CUADRO XV

630

bamiz n 250

}
% de finos

100

1 1 ]
500 ! 400 ! 318 200 ! 160
] ! !
! ! !

ow emefoce o

! ] ] ]
! ! ! !
] I ] i
! ] ! !

o st bm e

99 99 99 98 97 92 ! 90 2

Si se comparan los resultados obtenidos en los ejemplos
XIII, XIV y X¥, se comprucha:
~por un lado que para un porcentaje de transformacidn total idéntico,
la duracidn de la reaccidn total es inferior em el ejempla XV, rea=~
lizado con un par de catalizadores,
~por otro gue la granulometrfa del polfmero obtenido segin el ejem—
plo XV es igualmente apretadan. En efecto, el 90% de las partfculas

son de dimensiones inferiores a 160 micras y el 88% de dichas
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partfculas son de dimensiones comprendidas entrc 100 y 160 micras.
EJEMPLO XV

Bste ejemplo es realizado en la instalacidn descrita en
el ejemplo XIIT, La operacidn de prepolimerizacién es realizada
sobre una cantidad de composicidn mondmera a hase de cleruro de
vinilo gue representa 1/3 del medio reaccional que sufre ulterior—
mente la operacifn de polimerizacidn, Se emplean, en el presente
ensayo, igualmente un par de catalizadores, de los gue uno es un
catalizador de descomposicidu ripida para la prepolimerizacidn y
el otro un catalizader de descomposicidn lenta para la polimeriza-—
cidn.

En el prepolimerizador se introducen 77 Kgs., de clorure
de vinilo mondémero, siendo la purga de este aparato realizado por
desprendimiento en gases de 7 Kgsa. de cloruro de vinilo mounémero
y 3,885 grs. de perdxido de acetilciclohexanosulfonhilo, lo gue
corresponde a 0,0004% de oxf{geno activo con relacifn al monémero
utilizadol

Despuéds de 1 h. 15 de prepolimerizacién, efectuada bajo
una velocidad de agitacién r{pida de 720 vueltas/minuto, siendo la
temperatura de 622C, y la presifn relativa interna de 9,5 bars,
el catalizador de descomposicidn répida gueda précticamente destruf-
do y el prepolimerizado, en estado latente, es trasladado al poli-
merizador previamente purgado y cargado con 140 Kgs; de cloruro
de vinilo mondmero y 42 grs., de azodiisobutironitrilo como catali~
zador de descomposicién lenta, lo que corresponde al 0,02% con rela-
cidn al mondmero total empleado; La reaccidn se continda durante
12 h.30 a2 una temperatura de 622C, que corresponde a una presidn
relativa interna de 9,5 bhars,

Se recoge después de desprendiwiento en gases del mondmero

que no ha reaccionado y con un rendimiento del 69,7% un polfmero
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pulverulento cuya densidad aparente es de 0,49, La reparticidn

granulom’trica de la resina obtenida es dada en el cuadre IVIque

sigue;
CTADRO XVI
! T ! ) 1 ! ! ] !
tamiz g ! 630 ! 500 ! 400 ! 315 ! 250 1 200! 160 ! 100 !
U ! ! ! ! ! ! ! ]
% de finos ! 99 ! 68! 981! 971 921 781 221 4 |

S3i se comparan los reguitados obtenidos en los ejemplos
XIII, XIV, XV y XVI se comprueba:

—por un lado, gue la densidad aparente del polimero obtenido segin
el ejemplo XVIes inferior 2 las obtenidas en los ejemplos XIII,
XIV y XV,

~por otro lado, que la granulometrfa de la resina obtenida segin
el ejemplo XVI es ligeramente mds fija y que la dimensién media de
las partfculas es superior, puesto que solamente el 78% de estas
part{culas son de dimensiones inferiores a 200 micras y el 56% de
estas son de Qimepsiones comprendidas entre 160 y 200 micras,

Se vuelve a comenzar el ensayo segin los datos antes
indicados, pero empleando una velocidad de agitacidn de 1440 vueltas/
minuto en el curso de la prepolimerizacién.

Se observa entonces la reparticidn granulométrica siguientes

CUADRO XVIBIS

630

i !
tamiz @ 500 | 400 ! 315 ! 250

! ! !

! 1

o semfomn oma

! ! ! ! !
! ! ! 200 ! 160 ! 100
! ! ! ! !

% de finos ! 99 1 99 99 ! 98 97 91 1 !4

— b tom

La densidad aparente del polfmero obtenido es igualmente
de 0,49, pero la granometrfa es més apretada ¢ue la del producto desw
crito en el cuadro XVI; En efecto, el 91% de las partfculas son de
dimensiones inferiores a 200 micras, el 78% de dimensiones inferio-
res a 160 micras y el 74% de esta partfculas, de dimensiones compren=
didas entre 100 y 160 micras;

EJEMPLO XVII
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Este jemplo es igualemente realizado en la instalacidén
descrita en el ejemplo XIII. Aguf se describe una operacifn de copo-
limerizacidn de uno composicidn comonémera que comprende cloruro
de vinilo y acetato de vinilo; La precopolimerizacidn es realizada
sobre una cantidad de composicibén comondmera gue corresponde a la
mitad de la totalidad del medio reaccional a copolimerizar,

En el prepoelimerizador, se introducen 105 Kgs, de clorure
de vinilo mondmeroc, siende la purga del aparato realizada por
desprendimiento en gases de 10 Kgs. de cloruro de vinilo mondmero
y 5 Kgs. de acetato de vinilo; se introducen allf igualmente
5,55 grs; de perfxido de acetilciclohezanosulfonhilo, lo que
representa el 0,0004% de oxfgenc active con relacidn a los mond-
meros empleados,

Después de 1 H 15 de prepolimerizacidn, efectuada bajo
una velocidad de agitacifn rdpida de 720 vueltas/minuto, siendo la
temperatura de 622C y la presidn relativa interns de 9,5 bars el
catalizador de descomposicién rdpida queda prédcticamente destrufdo,
y el prepolimerizado en estado latente es trasladado al polimeriza=
dor previamente purgade y cargado con 95 Kgs; de cloruro de vinilo,
5 Kgs. de acetato de vinilo y 40 grs. de azodiisobutironitrile
como catalizador de descomposicifn lenta, lo ¢ue corresponde al
0,02% con relacidn al total de la carga; La reaccidn se continda
durante 10 M, 15, o una temperatura de ézgc que corresponde a una
presién relativa interna de 9,5 bars, lo que da una duracién total
de reaccién de 11 H 30;

Se recoge después de desprendimiento en gases de los mond-
meroy que no han reaccionade, con un readimiento del 75,2% un copo-
1{mero de densidad aparente igual a 0,68 y cuyo fndice K de Fikents—

cher es de 56,

La reparticién granulométrica del copolfmero obtenido es
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dada en el cuadro XVII que sigue:

CUADRO XVIX

160 |

] ! ! | 1 I ] ' ]
tamiz @ ! 630 ! 506 ! 400 | 815 1 250 | 200 ! 100 t

LR : i f i I ! 1 !
$de finos | 991 981 981 961 941 851 621 1 1

Se comprueba que el 85% de las partfculas son de dimensio-
nes inferiores a 200 micras y que el 61% de estas partfculas son de
dimensiones comprendidas entre 100 vy 160 micras;

La solicitante ha descubierte asimismo gue uwn modo parti-
cularmente favorable del procedimiento perfeccionado ya descrito
consiste en realizar la operacidn de prepolimerizacifn de la fraccidn
del o de los mondmeros emplegdes en el curso de la operacidn de
polimerizaciﬁp final, en un prepolimerizador constitufdo por un
autoclave provisto de un dispositive de agitacifn susceptible de ser
accionado a velocidad elevada, en particular del tipo turbina, y
luego en efectuar, después del traslado del prepolimerizado y comple—
mento del medio reaccional a polimexizar por medio de una composi- .
cién mondmera a'Ease de cloruro de vinilo, la operacidn de polime-—
rizacidn final en uno o varios polimerizadores constituldes por
autoclaves de tipe horizontel, fijos, provistos de dispositives de
agitacién del tipo de "cuadros fragmentarios";

Bien entendido gue se emplean, favorablement, en el curse
de las etapas de prepolimerizacidn parcial y de polimerizacidn las
condiéiongs generales reaccionales y los conjuntos de instalaciones
descritos, tanto en la solicitud de patente francesa PV 949;095,
depositada en 30.9,63 a nombre de la solicitante y que tiene por
t{tulo "Procedimiento de preparacifn en masa de polfmeros y copolf-
meros a base de clorure de vinilo, en dos etpas, y variantes de
puesta en prdctica de dicho procedimiento®, como en la solicitud
de patente francesa Pv 1923, depositada en 14.1;65 a nombre de la

solicitante y que tienme por tftulo "Perfeccionamiento en el Procew
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dimiento de preparacién, en mzsa, de polf{meros y de copolfmeros
a base de cloruro de vinilo en dos etapas”,

El presente modo de resalizacién del procedimiento perfece
cionado de preparacifn de polfmeros y de copolfmercs a base de clo-
ruro de vinilo en dos etapas, en el que se realiza la prepolimeriza-
cidn sobre una fraccidu solamente del iedio reaccional que debe su~
frir la polimerizacién final, presenta, ademds de las ventajas ya
descritas posibilidades de regulacifn particularmente importantes
y flexibles de las dimensiones y de las reparticiones granulométri-
cas de los pédlimeros y copolfimeros salidos de la etapa de polimeris
zacidn final efectuada en autoclave horizontal, fijo, con dispositi-
vo de agitacifn rotativo del tipo de “"cuadros fragmenﬁqrios?.

A continuacién se citan, a t{tulo ilustrativo y no limiwm
tativo, varios ejemplos de puesta en prdctica de le variante de
procedimiento perfeccionado antes descrita, en la realizacidn del
cual ha colaborado D, Jean Claude THOMAS, as{ como un ejemplo
comparativo destinado a poner claramente en e-~videncia las ventajas
presentadas por la presente invencidn.

EJEMPLO XVIII

A continuacién se da a t{iulo comparativo la descripcién
de un emsayo de polimerizacidén en masa de cloruroe de vinilo en dos
etapas de prepolimerizacién y de polimerizacidn propiamente dicha,
efectuadns en presencia de un selo catalizador, sobre la totalidad
del medio reaccional,

En un prepolimerizador vertical de 200 litros de capacidad,
de acero inoxidable, proviste de un dispositivo de agitacidn consti-
tufdo por una turbina del tipo conocido industrialmente bajo la
denominacién "tifén", de 180 mm, de difmetro, que gira a 710 vueltas/
minuto, se introducen 187 Kgs. de cloruro de vinilo mondmero,

siende la purge de este aparato realizada por degprendiniento en
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gases de 17 Kes. de cloruro de vinilo mondmero y 30,6 grs. o sea
el 0,018% con relacidn al monémero, de azodiisobutironitrilo como
catalizador, |

La temperatura del medio reaccional en el.prepolimeriza~
dor es llevada répidemente a 622C lo que,rorresponde 2 una presién
relativa de 9,5 bars en el prepolimerizador,

Despuds de 2 horas de prepolimerizacidn, la mezcla mond-
merc/prepolfmero es trasladade por gravedad a un polimerizador gue
es un autoclave de tipo horizontal,fijo, de una capacidad de 500 1.,
provisto de un dispoesitive de agitacifn constitufdo por un agitador
de "cuadros fragmentarios", siende ademds los segmentos de palas
provistos de raspadoercs gue entran en contacto con las paredes del
polimerizador,

Previamente al traslado de la composicién monémero/prepo-
limero, el polimerizador ha sido purgado del ox{geno que encerraba
por vaporizacifn de 20 Kgs. de cloruro de vinilo mon&mero;

Se haece circular agua frfa por la doble envoltura del
polimerizador en el momento del traslado de la mezela monduero/
prepolimero, para realizar el mayor gradiente posible de temperatura
y presidn enire el prepolimerizader y el polimerizador; La duracidn
del traslado de la mezcla es inferior a 1 minuto,

Cuando el traslado termina, la comunicacifn entre el
prepolimerizador y el polimerizador es cerrada por medio de wuna
vdlvula situsda a la entrada del polimerizador,

La velocidad de rotacidn del dispositivo de agitacidn
es regulada a 8~vueltas/minuto.

La temperatura en el interior del polimerizador es mante-
nida igualmente a 622C durante 14 horas, en tanto que la reaccidn
de polimerizacién continﬁa;

Después de este perfodo, el mondmero que no ha reaccionado
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es desprendido en gases vy se recoge despuds de vaciado el poli-
merizador, con un rendimiento del 72,6% con relacidn al monémero,
un polfmero pulverulento de fndice K de Fiketscher igual a 62.
La densidad aparente del polvo de polfmero es de 0,58,
A continuacidu se da en el cuadro XVIII la reparticidén
granulométrica de la resina obtenida.

CUADRQ XVIIT
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LEJEMPLO XIX

Este ejemplo es realizado segin la variante de reali;a-
¢ién del procedimicnto expuesto en la presente descripcién.

El conjunto de la instalacidn utilizada es el mismo que
el descrito en el ejemplo XVIII.

La fraccidn de composicién mondmera a base de cloruro
de vinilo sometida a la prepolimerizaciln fepresenta la mitad del
medio reaccional llamado ulteriormente a sufrir la polimerizacién,

En-el prepolimerizador, se introducen 110 Kgs. de e¢loruro
de vinilo monfmero, siendo la purga del aparato realizada por desw
prendimiento en gases de 10 Kgs., de clorure de vinilo monémero y
20 grs, de azodiisobutironitrilo como catalizador, lo que representa
el 0,024 con relacién a la fraccién de composicidn mondmera sometida
a la prgpolimerizaciin. Las condiciones reaccionales, temperatura,
presidn, velocidad de azitacidn son idénticas a las descritas en
el ejemplo XVIII, v

Después de 2 H, 30 de prepolimerizacién, el prepolimerizado
es trasladado al polimerizador, que ha sido previamente sometido a
las operaciones de purga cldsica en la técnica de polimerizacién
del clorurc de vinilo y el medio reaccional a polimerizar completado

por medio de 100 Kgs. de composicidn mondmera a base de cloruro de
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vinilo y 20 grs, de azodiisobutironitrilo, lo que corresponde al

0,02% con relacién al medio reaccionaly, La velocidad del agitador
de "cuadros fragmenterios" es regulada a 8 vueltas/minute, La
reaccifn de polimerizacidén del medio reaccional inseminado por el
prepolimerizado es continuada durante 12 H 45 lo gue de una dura-
cidn total de reaccidén de 15 H 15.

Después de desprendimiento en gases del monémero que no
ha reaccionado, se recoge con un rendimiento del 70,7% un polfmero
pulverulento de fndice K de Fikentscher igual a 62, y cuya densidad

aparente es de 0,56,

La reparticidn granulométrica obtenida es dada en el

cuadro XIX que sigue,

CUADRO XIX
z ] I ] ] ] ] ] !
tamiz_p 11 630 1 500 ! 400 ! 315 ! 250 | 200 ! 160 ! 100 !
' ! ! ! i ! ! ! T 1t
% de finos ! 99 ! 98 1 98! 971 941 921 89t 2 1

Se comprueba que el polfmero obtenido prewenta una granu—
lometrfa particularmente apretada y mejorada con relacifn al pro-
ducto obtenido segén el ejemplo XVIII. Prdcticamente el 87% de las
partiules son de dimensioues cowprendidas entre 100 y 160 micras,
EJEMPLO XX

Este ejemplo es realizado segdn la variante de realizacién
del procedimiento expuesta en la presente descripcidn, siendo la
polimerizacifn efectuada en presencia de un catalizador de descom—
posicifn rdpida y la polimerizacidn del medio reaccional en presen—
cia de un catalizador de descomposicién lenta, y ello en las condi-
ciones reaccionales,

El ejemplo de instalacidn utilizado es el mismo que el
descerito en el ejemplo XVIII,

La fraccifn de compesicifn mondmera a base de cloruroe de

vinilo sometida a la prepolimerizacidn es idéntica en valor absoluto
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y en proporcién a la tratada como se ha descrito en el ejemplo
XIX.

En el prepolimerizador, se introducen 110 Kgs, de clo-
ruro de vinilo monfmero, siendo este aparato purgado por despren—
dimiento en gases de 10 Kgs. de cloruro de vinilo monémero y
5,55 grs, de peréxide de acetilciclohexanosulfonhilo como cata—
lizador, lo que corresponde al 0,0004% de ox{geno active con
relacidn a la fraccidn de composiciln mondmera sometida a la
prepolimerizacifn. Como en los ejemplos precedentes la velocidad
del agitador "tifén" es regulada a 710 vueltas/minuto. La tem-
peratura es rdpidameante llevada y mantenida a 622C, lo que
corresponde a una presidn xelativa interna de 9,5 bars,

Después de 1 H 15, el catalizador de descomposicién
répida gueda pricticamente dest?u{do, y el prepolimerizado es
trasladado al polimerizador previamente purgado y cargado pér
medio de 100 Xgs, de cloruro de vinilo mondmero y 40 grs, de
azodiisobutironitrilo como catalizador de descomposicifn lenta,
lo que corresponde al 0,02% con relacidn al medio reaccional a
polimeriza®, La velocidad del agitador de "cuadros fragmentarios"
es regulada a 8 vueltas/minuto. La temperatura es llevada y .
mantenide a 622C, lo gque corresponde a una presidn relative in-
terna de 9,5 bars. La reaccidn de polimerizacién es continuada
durante 11 H 15, lo que da una duracidn total de la reaccidn
de 12 H 30,

Después de desprendimiento en gases del mondmero que no.
ha reaccionado, se recoge, con un rendimiento del 71,2%, un polf-
mero pulverulento de fndice K de Fikentscher igual a 62, y cuya
densidad aparente es de 0,56,

La reparticidn granulométrica obtenida es dada en el

cuadro XX & continuacidn.
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CUADRO XX

1GO

{

! ! ! H ! ! !
tamiz n 1 6301 5001 400 ! 38l5 1 250t 200 ! 160
! ! ! ! ! ! !
4 de finos ! ! ! ! ! ! !

1
!
!
9% 99 99 97 96 !

93 89

Si se comparan los resultados obtenidos en los ejemplos
XVIII, XIX y XX se comprueba:
~por un lado, que para un porcentaje de transformacién. total idén—
tico, la duracidn total de la reaccién es inferior en el ejemplo
XX, realizafo con un par de catalizadores,

-por otro que la granulometrfa del polfmero obtenido segdn el ejem-
plo XX, es igualmente aprectada, En efecto, el 89% de las particulas
son de dimensiones inferiores a 160 micras y el 88% de dichas par—
tfculas son de dimeusiones comprendidas entre 100 y 160 micras,
EJEMPLO XXT

Este ejemplo es realizado en la instalacidn descrita en el
ejemplo XVIII, La operacidn de prepolimerizaciln es realizada =obre
una cantidad de composicidn mondmera o base de cloruro de vinilo
que presenta 1/3 del medio reacecional que sufre uwliteriormente la
operacién de polimerizacién., Se emplea, igualmente en el presente
ensayo, un par de catalizadores, de los gue une es un catalizador
de descomposicidn répida para la prepolimerizaciénm, y'@l otro un
cetalizador de descomposicién lenta para la polimerizacidn,

En el prepolimerizador, se introducen 77 Kgs, de cloruro
de vinilo wondmero, siendo la purga de este aparate realizada por
desprendimiento en gases de 7 Kgs. de cloruro de vinilo monémero
y 3,885 grs., de perdxido de acetilciclohexanosulfonhilo, lo que
corresponde al 0,0004% de ox{geno active con relacidn al monémeroc
empleado,

Después de 1 H. 15 de prepolimerizacién, efectuada bajo
una velocidad de agitacidén rdpide de 710 vueltas/hinuto, siendo
la temperatura de 622C y la presidn relativa interna de 9,5 bars,

¢l catalizador de descomposicibn rdpida queda précticamente

st e Sum e
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destrufdo y el prepolimerizado, en estado latente, es trasladado
al polimerigador previemente purgado y cargado con 140 Kgs. de
clorure de vinilo mondmero., Se introducen igualmente en el poli=
merizador 42 grs., de azodiisobutironitrilo como catalizader de
desdomposicién lenta, lo que corresponde al 0,02% con relacidn

al mondmero toval empleado. La reaccidén continda durante 12 H.,45
a una temperatura de 629C, que corresponde a una presién relativa
de 9,5 bars.

Se recoge después de desprendimiento en gases del monéme-
ro que no ba reaccionado y con un rendimiento del 69,4% con relam
cidn al mondmero total empleado, un polfmero pulverulento cuya
densidad aparente esg de 0,48 y cuyo coeficiente K de Fikentscher.
es de 62, La reparticidn granuloméirics de la resina obtenida
es dada en el cuadro XXI a continuacidn.

CUADRG XXI

! ! !
630 ! BOO ! 400

1

1

!

tamiz p 200 ! 160 ! 100
1
i

|
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1
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!
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!

315 | 250
1
!

t— am e—e b

!
!
!
!

I s

96 91 80

Si se comparan los resultados obtenidos en los ejemplos
XV1Yj, XIX, XX y XXI se comprueba:
~por un lado, que la densidad aparente del polf{meroc obtenido segin
el ejemplo XXI es inferior a las obtenidas segin los ejemplos
XVIII, XIX y XX.
~por otro, gue la granulometris de la resina obtenida segin el
ejeinplo XXI es ligeramente mds fija, y que la dimensién media de
las partfculaz es superior, puesto gue solamente el 80% de estas
partfculas son de dimensiones inferiores a 200 micras y el 60%
de ellas son de dimensiones comprendidas entre 160 y 200 micras.

Se vuelve a iniciar el ensayo segifin los datos antes indicado:
pero utilizando una velocidad de agitacién rdpida de 1;420 vueltas/

minuto en el curso de la prepolimerizacién,
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Se observa entonces la reparticién granulométrica sipuiente:

CUADRO XXIBIS

1

1
506 ! 400 1 31 160 100
1
]

i
% de finos

=14
A
ot
<

' !
! {200
z I i
1 1

! !
tamiz @ 1 630

!

! B89 ! 95! 99

o srafsme smm

z i

! !
! ! !
9 97 | ! !

'

92 7

]
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» La densidad éparente del pplimero obtenido es igualmente
de 0,48, pero la granulometrfa es mds apretada que la del producte
descrito en el cuadro XXI,

Bn efecto, el 92% de las partfculas son de dimensiones
inferiores a 200 micras, el 75% son de dimensiones inferiores a
160 micras y el 70% de estas partfculas son de dimensiones compren-
dides entre 100 y 160 micras,

EJEMPLO XXTT

Gste ejemplo es igualmenie realizado en la instalacién
descrita en el ejemplo XVIII. Aqui se describe una operacién de
copolimerizacién de una composicidn comonfmera que comprende clorure
de vinilo y acetato de vinilo, La precopolimerizacifn es realiazada
sobre una cantidad de composiciln comondmera gue corresponde a la
mitad de la totalidad del medio reaccional a copolimerizar,

Bn el prepolimerizador, se introducen 105 Kgs, de cloruro
de vinilo mondmero, siendo la purga del aparato realizada por
desprendimiento en gases de 10 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero
y 5 Kgs. de acetato de vinilo; se introducen all{ igualmente 5,55
grs. de perfxido de acetilciclohexanosulfonhilo, lo que representa
el 0,0004% de oxfgeno activo con relacidn a los mondmeros empleados,

Despuéds de 1 H, 15 de prepolimerizacién, efectuada bajo
una velocidad de agitacidn rdpida de 710 vueltas/minuto, siendo
la temperatura de 628C y la presién relativa interna de 9,5 bars,
el catalizador de descomposicifn rdpida queda précticamente destruf-
do y el prepolimerizado en estado latente es trasladado al polime=

rizador previamente purgado y cargado con 95 Kgs. de cloruro de
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vinile y 5 Kgs, de acetato de vinile y 40 grs; de azodiisobuti-
ronitrile como catalizador de descomposicidén lenta, lo que corres-
ponde al 0,024 con relacifn a la carga total, La reaccidn es con=
tinuada durante 10 H 15 o una temperatura de 622C, que corresponde
a una presidn relativa interna de 9,5 bars, lo gque da una duracidn
total de reaccifn de 11 L 30.

Se recoge después de desprendimiento en gases de los moné-
meros que no han reaccionado, con un repdimiento del 73,6% un copo-
1{mero de densidad aparente izual a 0,66 y cuyo Indice K de
Fikentscher es de 56,

La reparticidn granuloméirica del copolfmero obtenido

es dada en el cuadro XXII a continuacidn:

CUADRO XXII

630 500 250 100

bamiz 1
\

e

! !

400 ! 315 200 ! 160
! !
! !

s= sm]om o
o gmt b oy

e e |tem o

% de finog 99 98 a7 96 92 84 58 2

Se comprueba gue el 84% de las partfculas son de dimensio-
nes inferiores a 200 micras y que el 56% de estas partfculas son
de dimensiones comprendidas entre 100 y 160 micras,

La solicitante ha descubierto igualmente yue un medo
particularmente favorable del procedimiento perfeccionado ya des~
crito consiste en realizar la operacidn de prepolimerizacidn de
la fraccidn de la composicidén mondmera a base de cloruro de vinilo,
que se pondrd en reaccidn en su totalidad en el cursc de la opera—
cidn de poliwerizacién final, en un prepolimerizador constitufdo
por un autoclave provisto de un dispositivo de agitecién suscepti-
ble de ser accionado a velocidad elevada, en particular del tipo
turbina y luege en efectuar despuds del traslado del prepolimerizado
y couplemento del medio reaccional a polimerizar por. medio de una
composicifn mondmera a base de cloruroe de vinilo, la operacidn
de polimerizacidén final en un polimerizador constitufdo por un

autoclave sensiblement vertical, fijo, provisto de un dispositivoe

4



10

18

20

25

30

de agitacidn constitufdo por al memos una cinta enrollada en
espiras heiicoidales gue pasan por las proximidades de las paredes
del autoclave, solidarizada por medio de soportes a un 4rbol gira—
torio dispuesto segln el eje del autoclave, siendo dicho disposi-
tivo de agitacidn accionado a velocidad de rotacidn lenta, perma-
neciendo esta velocidad de accionamiento sin embargo suficiente
para asegurar una buena termostatizacidn del medio reacciomal y
ello hasta el término de la reaccién de homopolimerizacién o de
copolimerizacidn,

Bien entendide que se emplea, favorablemente, en el curso
de las etapas de prepolimerizacidn parcial y de polimerizacién,
lag condiciones generales reaccionales y los conjuntos de instalawm
cfones degcritos tanto en la solicitud de patente francesa
PV 072,927 de 30,4,64 a nombre de la solicitante y que tiene por
t{tulo "Procedimiento de preparacién en masa de pblimeros y de
copolimeros a base de cloruro de vinilo en dos etapas, y variantes
de realizacién de dicho procedimiento", como en la solicitud de
patente francesa PV 2098 de 15,1.,65 a nombre de la solicitante
v que tieéne por titulo "Perfeccionmamiento en el procedimiento de
preparacién, en masa de polimeros y copolfmeros a base de cloruro
de vinilo en dos etapas”,

Bl presente modo de realizacién del procedimiento perfec—
cionado de preparacifn de polfmeros y de copolfmeres a base de
cloruro de vinilo en dos etaps en el gue se realiza 1l prepolimeri-
zacidn sobre una fraccifn solamente del medio reaccional gue dehe
sufrir la polimerizacién final, presenta, adem4s de la ventajas
ya deseritas, posibilidades de regulacién partichlarmente importan—
tes y flexikles de las dimensiones y de las reparticiones granulo-
métricas de los polfmeros y copolimeros salidos de la etapa de

polimerizacidn final efectuada en autoclave fijo, sensiblemente
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vertical, con dispositive de agitacidn del tipo de "cinte
enrollada en espiras helicoidales gue pasan por la proximidad
de las paredes del antoclave",

A continuacién se indican, a tftulo ilustirative y mno
limitativo, varios ejeaplos de realizecidn de la variante de
procedimiento perfeccionado antes descrita, en la realizacién
de la cual ba colaborado D. Jean Claude THOMAS, as{ como un
ejemplo comparativo destirado a poner claramente en evidencia
las ventajas presentadas por la presente invencidn,

EJEMPLO XXITI

A continuacién se indica a t{tulo cowparative la des-
cripecidn de un ensayo de polimerizacidn en masa de cloruro de
winilo, en dos etapas de prepolimerizacidn y de poliderizacidn
propiamente dicha, efectuadas en presencia de un solo catalizador,
sobre la totalidad del medio reaccional,

En un prepolimerizador vertical de 1,000 litros de
capacidad, de acero inoxidable, provisto de un agitador constiw~
tufdo por una turbina del tipo "tifdén" de 300 mm, de didmetro,
que giraAa 720 vueltas/minutq, se introducen 880 Kgs. de cloruro
de vinilo (siendo la operacién de purga del aparate realizada por
desprendimjento en gases de 80 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero)
y 144 grs., o sea el 0,018% con relacifn al mondmero, de azodii-
gobutironitrilo como catalizador, La temperatura del medio reaccio=
nal en el prepolimerizador es llevada rdpidamente a 622C, lo
gue corresponde a una presidn relativa interna de 9,5 bars
en el prepolimerizador,

Después de 2 horas de prepolimerizacidn la mezcla moné-
mero/polimero es trasladadg por gravedad a un polimerizaqor vertical
fijo, de 2 m3 de capacidad, de acero inoxidable, provisto de

un dispositivo de agitacidn, que pasa por la proximidad de las
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paredes, constitufdo por un agitador de cinta de acero imoxidahle,
conformada en espiras helicoidales. |

Bieﬁ entendido vne auntes de este traslado, el polimeri-
zador ha sido sometido a una operacidn de purga con ayuda de
80 Kgs. de cloruro de vinilo monfmero, Le duracién del traslade
de la mezcla es de 1 minuto aproximadamente,

Se regula la velocidad de agitacidn en el polimerizador
a 10 vueltas/mn. La temperatura observada durante la operacidn
de polimerizacidn es de 622C lo que corresponde a una presidn
relativa interna de 9,5 bars,

La duracidn de la operacidn de polimerizacidn es de
13 horas lo gue da en total uwia duracifn de la reaccifn (prepo-
limerizacidn y polimerizacién) de 15 horas.

Se vecoge con un rendimiento del 70,8% un polfmere pul-
verulento de fndice ¥ de Fikentsclier igual a 62, La densidad apa—
rente de la resina es de 0,52, Se da en el cuadro XXIII que sigue
la reparticién granuloméirica de la resina obtenida.

CUADRO_XXTIT

' ! [ ! ! 1 ] !
1 ! !
temiz g 1 630 ! 500 ! 400 ! 315 1 250 ! 200 ! 160 ! 100
¥ ! i ! ) 1 ! ! !
$de finos | 591 981 98t 981 971 931 901 1

Se observa gue la resina obtvenida presenta una granulome-
tria apretada en la parte baja de la escala granulométrica, encon-
trdndose la mayorfa de las partfculafs entre dimensiones superiores
a 100 micras e inferiores a 160 micras,

Se obtienen resultados comparables a los antes mencionados
cuaudg se utiliza en el polimerizador una velocidad de agitacidn
de 5 vueltas/minuto.

EJEMPLO XXIV
Este ejemplo es realizado segin la variante de realizacién

del procedimiento expuesta en la presente descripeidn,

- pee bam o
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El conjunto de la instalacidn utilizada es el miswmo
que el descrito en el ejemplo XXIII,

La fraccidn de composicifn monémera a base de cloruro
de vinilo sometida & la prepolimerizacidn representa la mitad
del medio reaccional llamado ulteriormente a sufrir la polimeri-
zacién,

En el prepolimerizador se introducen 550 Kgs. de cloruro
de vinilo mondmero (siendo la purga del aparato realizada por
desprendimiento en gases de 50 Kgs. de cloruro de vinilo monémero),
y 100 grs, de azodiisobutironitrilo como catalizador lo que repre-
gsenta el 0,02% con relacién a la fraccién de composicidn mondmera
sometida a la prepolimerizacidn, Las condiciones reaccionales,
temperatura, presién, velocidad de agitacidn son idénticas a las
descritas en el ejemplo XXIIX,

Despuds de 2 horas de prepolimerizacidn, el prepolimeri~
zado es trasladado al pelimerizador que ha sido previamente cargado
con 550 Kgs. de cloruro de vinilo y sometido a las operaciones de
purga clésicas en la téenica de polimerizacién del cloxruro de
vinilo por desprendimiento en gases de 50 Kgs., de cloruro de
vinilo y 100 grs, de azediisobutironitrilo, lo que corresponde
al 0,01% con relacifn al medio reacciomal total gue sufre la
polimerizacifn, La velocidad del agitador del tipo de cinta
enrollada en espimas heilicoidales gue pasan por la proximidad
de las paredes del autoclave es regulada a 10 vueltas/minuto,

La reaccidn de polimerizacidn del medio reaccional inseminado por
el prepolimerizado es continuada durante 12 horas lo que da una
duracidn total de reaccidn de 14 horas.

Después de desprendimiento en gases del mondmero que
no ha reaccionado, se recoge con un rendimiento del 73,2% un

polfmero pulverulento de {ndice K de Fikentscher igual a 62
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y cuya densidad aparente es de 0,62,
La reparticién granulomdtrica obtenida es dada en el
cuadro XXIV 2 continuacidn.

CUADRG XXTIV

! ! ! ! ! ! ! o !

tamiz w ! 630 ! 500t 400 ! 315 ! 250 !t 200! 160 ! 100 !
| ! ! ! ! ) ! ! ! !

% de finos ! 99 1 99 | 99 | 98 | 97 1 90! 8 1 1 !

Si se comparan los resultados obtenidog anteriormente
a los del cjemplo XXITII se comprueba:
~por un lado que la densidad aparente del polfmero obtenido segin
el ejemplo XXIV es sensiblemente superior a la del polfmero obteni-
do segdn el ejemplo XXIII.
—por otro, que la granulometrfa de la resina es igualmenie muy
apretada, Bn efecto el 88% de la partfculas son de dimensiones
inferiores a 160 micras y el 87% de estas particulas son de di-
mensiones inferiores a 160 micras y el 87% de estas partfculas
gson de dimensiones comprendidas entre 100 y 160 micras.
BJLLPLO XXV

Este ejewplo es realizado segin la variante de realizacidn
del procedimiento expuesta en la presente deseripcién, siendo la
prepolimerizacidn asdemds efectuada en presencia de un catalizador
de desgomposicidn répida y la polimerizacifn del medio reaccional
en presencia de un catalizador de descomposicidn lenta y ello en
las condiciones reacdonales idénticas,

El conjunto de la instalacidn utilizada es el mismo que
el descrito en el ejeuplo XXIII;

La fraccidn de composicién mondmera a base de cloruro
de vinilo sometida a la prepolimerizacifn es idéntica en valor
absoluto y en proporcidn a la tratada como se ha dewmcrito en el
ejemplo XXIV,

En el prepolimerizador, se introducen 550 Xgs, de cloruro
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de vinilo monémero (la purga del aparato es realizada por despren—

dimiento en gases de 50 Kgs. de cloruro de vinilo mondmero) y
27,75 grs. de perdxido de acetilcilohexaposulfonilo como catali-
zodor, lo gue corresponde al 0,0004% de oxfgeno activoe con rela-
cifn a lo fraccidn de composicidn mondmera sometida & la prepo-
limerizecidn., Como en los ejemplos precedentes, la velocidad

del agitador "Tifon" es regulada a 720 vueltas/mn. La temperétura :
es répidemente llevada y mantenida a 628C lo que corresponde a
una presidn relativa interna de 9,5 bars,

Después de 1 h, 15, el catalizador de descomposicidn
répida es prédcticamente destrufdo y el prepolimerizado es trasla-
dodo al polimerizador previamente purgade y cargado con 500 Kga,
de eloruro de vinilo mondmero y 200 grs. de azodiisobutironitrilo
como catalizador de descomposicidn lenta, lo que corresponde al
0,02% con relacidén al total de clorure de vinilo empleado. La
velocidad del agitador del +tipo de cinta enrollada en espiras
helicgidales que pasan por la proximidad de las paredes es regulada
a 10 vueltas/minuto. La temperatura es llevada y mantenida a
622C lo que corresponde a una presifn relativa interna de 9,5
bars, La reaccién de polimerizacidn es continuada durante 11 h 15
le que da una duracién total de reaccidn de 12 h 30,

Despuée de desprendimiento en gases del mondmero que no
ha reaccionado, se recoge con un rendimiento de 72,8% un polfimero
pulverulento de fndice K de Fikentscher igual a 62 y cuya densidad
aparente es de 0,63,

La reparticién granuloméirica obtenida es dada en el
cuadro XXV a contiruacién,

CUADHO XXV

500 1| 400 318 250 200
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Si se comparan los resultados obtenidos anteriormente
a log ejeamplos XXIIT y XXIV se comprueba:
~que la granulometrfa de la resina es igualmente muy apretada,

En efecto, la mayorfa de las partfculas son de dimensiones supe—
riores a 100 micras e inferiores a 160 micras,

-gue para un porcentaje de tranébrmaciﬁn total muy préximo, la
duracidn total de la reaccidn es inferior en este ejemplo reali-
zado con un par de catalizadores.

~que la densidad aparente del polfmero obtenido segdn el ejemplo
XXV es andloga a la del polfmero obtenido segdn el ejemplo XXIV.
BJIBPLO XXVI

BEste ejemplo es realizado em la instalacidn descrita en
el ejemplo XXIII. La operacidn de prepolimerizacidn es realizada
sobre una cantidad de composicién monémera a base de cloruro de
vinilo que representa 1/3 del medio reaccional que sufre ulterior-
mente la operacifn de polimerizacidn, Se uwtilizan igualmente en el
presente ensayo un par de catalizadores, de los gque uno es un
catalizador de descomposicidn rdpida para le prepolimerizacién y
el otro un catalizador de descomposicién lenta para la polimeri-
zacidn,

En el prepolimerizador, se introducen 385 Kgs. de clorure
de vinilo mondwero (siendo la purga del aparato realizada por des~—
prendimiento en gases de 35 Kgs, de cloruro de vinilo mondmero) y
19,425 grs. de peréxido de aceticiclohexanosulfonhilo, lo gue
corresponde al €,0004% de ox{geno activo con relacidén al mondmero
emnleado,

Después de 1 h, 15 de prepolimerizacién efectuada bajo
una velocidad de agitacidn rdpida de 720 vueltas/minuto,siendo
la temperatura de 62¢C y la presidn relativa interna de 9,5 bars,

el catelizador de descomposicidn rdpida queda précticamente
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destrufdo, y el prepolimerizado en estado latente, es trasladado

al polimerizador previamente purgado y cargado con 700 Kgs. de
eloruro de vinilo monémero y 210 grs. de azodiisobutrironitrilo
como catalizador de descomposicidn lenta. La reaccidn es continuada
durante 11 h 45 a una temperatura de 622C, gue correspoude a una
presidn relativa interna de 9,5 bars.

Se recoge despuds de desprendimiento en gases del mondme—
ro gue no ha reaccionado y con un rendimiento del 70,2% con rela-
cidn al mondmero total utilizado, un polfmero pulverulentoe cuya
densidad aparente es de C,50 y cuyo coeficiente K de Fikentscher
es de 62, La reperticién granulométrica de la resina obtenida es
dada en el cuadro XXVI siguiente;

CUADEQ XXV
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Si se comparan los resultados obtenidos anteriormente a
los del los ejeuplos precedentes, se comprueba:
~por un lado que la densidad aparente del polfmero obtenido segidn
el ejemplo XXVI es inferior a la del polfmero obtenido segin los
ejemplos XXIV y XXV
~por otro que la granulometria de la resina es mds fija en este
ensayo en que la cantidad de cloruro de vinilo mondmero empleado
en el curso de la primera fase represente 1/3 de la cantidad total
del mondmero destinado a entrar en reaccidn y donde la velocidad
del agitador rdpido, "turbina tifén" no es mds yue de 720 vueltas/
minuto, lo que no permite una inseminacidn suficiente;

EJEMPLO XXVIBIS

Se vuelve a comenzar el emsayo segin los datos antes inw-
dicados, pero empleando una velocidad de agitacién rdpida de

1.440 vueltas/minuto en el curso de la prepolimerizacién,
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Se observa entonces la reparticidn granuloméirica si-
guientes

CUADRO XXVI BIS

! ! ! ! ! ! ! 1 !

tamiz n ! 630! 500!t 400 ! 315 ! 250 ! 200 ! 160 ! 100 !
1 ! ! ! ! ! ! ! ! !

% de finog 1 99 99 1 99 1 98 ! 98 1 90 ! 80 ! 1 1!

La densidad del polfmero obtenido es igualmente de 0,50.
Se comprueba que la granulometrfa de la resina es netamente mds
apretada que la del producto obtenido segfin el ejemplo XXVI,
En efecto el 80% de las partfculas son de dimensiones inferiores
a 160 micras ynel 79% de estas partfculas son de dimensiones com-—
prendidas entre 100 y 160 nicras.
BJELPLO XXVIT

Este ejemplo es igualmente iealizado en la instalacién
descrita en el ejemplo XXIXI. En el se describe una operacidn
de copolimerizacifn de ura composicidn comondmera gue comprende
clorure de vinilo y acetato de vinilo. La prepolimerizacidn es re-
alizada sobre una cantiiad de composicién comondmera gue correspon-
de a la mitad de la totalidad del medic reaccional a copolimerizar.

En el prepolimerizador se introducen 8525 Kgs, de clorure
de vinilo mondmero (la purga del aparato es realizada por desprenw-
dimiento en gases de 50 Kgs. de cloruro de vinilo mondémero),
25 Kgs. de acetato de vinilo y 27,75 grs, de perfxido de acetilei~
clohexanosulfonhilo, lo yue representa el 0,0004% de oxfgenc activo
cen relscién a los mondmeros empleados,

Desprds de 1 h, 15 de prepolimerizacidn, efectunada bajo
una velocidad de agitacién rédpida de 720 vueltas/minuto, siendo
la temperatura de 622C y la preside relativa interna de 9,3 bars,
el catalizador de descowposicién répida queda précticamente destruf-
do y el prepolimerizado en estado laontente es trasladade al peli-

merizador previamente purgado y cargado con 475 Kes. de cloruro
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de vinilo, 28 igs, de acetato de vinilo y 200 grs, de azodiisobu~
tironitrilo como catalizador de descomposicidn lenta, lo gue cor—
responde al 0,02% con relacién a la carga total,

La reacciln se continda durante 9 h 45 a una tewperatura

de 622C gue correspo.de a una presién relativa interna de 9,3 bars,

lo gue da una duracidn totel de reaccidén de 11 horgs,

Se recoge, después de desprendimiento eu gases de los
monémeros que no hau reaccionado cou un reudimicnto del 74,1%
un copolfmero de densidad aparente igual a 0,89 y cuyo {ndice K
de Filkentscher es de 56,

La reparticidn granulométrica del copolimero obtenide
es dada en el cuadro XXVII siguiente.

CUADRO XHVII

500 400 200

1

tamiz 1 ! 630
1} 1
]

i [ ) ]
! ! 815 | 250 ! 160 ! 100
1 ! ! ! i

4 de finos 99 t 90 | 98 98 | 95 1 !

90 15

Se comprueba gque el 90% de las partfculas de la resina
son de dimensiones inferiores a 200 micras y gue el 74% de cstas
particulas son de dimevsiones comprendidas entre 100 y 160 micras.

NOTA

En resumén, esta patente de invencidn recaerd sobre las
siguientes reivindicaciones:

12,- Perfeccionamiento en el procedimiento de preparacidén en masa
de polfmeros y copolimerqs a base de cloruro de vinilo por poli-
merizacidn en dos etapus,caracterizado porgque consiste en efectuar
la operacién de prepolimerizacidn sobre una fraccién del o de los
mondmeros utilizados en la reaccidn en el curse de la operacidn

@e polimerizaeidu final, en un prepolimerizador bajo agitacién a
velocidad elevada hasta gue se obtiene un prepolimerizado gue
tiene un porcentaje de couversidn del o de los mondmeros del orden

del 7 al 15 por ciento y preferentemente préximo a del 8 al 10 por

mm aem ten o
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ciento, y luegzo en realiszar la operacidn final de polimerizacidn
gobre un medio reaccional constitufdo por el prepolimerizade y
una cantidad complementaria de monémero o comonfmeros, en uno o
varios polimerizadores bajo agitacién lenta, permaneciendo no
obstante esta velocidad de agitacifn suficiente para asegurar

una buena termostatizaciln del medio reaccional hasta el término
de la polimerixacidn,

28.- Perfeccionaniento, seglin la reivindicacidn 12, caracterizado
porgue se realiza la owperacidn de prepolimerizacidn sobre una
composicidn mondmera gue alcanza al menos 1/3 en peso con relacidn
a la cantidad de medio reaccional constitufda por el prepolimeri-
zado v la composicién mondmera adicional destinada a sufrir la
operacibén de polimerizacidpfinal,

32.— Perfeccionamiento, segin las anteriorcs reivindicaciones,
caracterizade porgue la centidad 1fmite mfnimo de 1/3 de la tota=
lidad del medio reaccional desitinado & sufrir la operacidn de po~
limerizacidn final, gue es sometida a la prepolimerizacién sufre
modificaciones positivas o negativas que son funcidn en particular
de la velocidad de agitacifn répida empleada en el curso de la
prepolimerizacidn, estando estas modificaciones de la cantidad de
prepblimerizado en razdn inversa de dicha velocidad de agitacidn
ripida,

4%,~ Perfeccionamiento, segin las reivindicaciones precedeutes,
caracterizado porque la etapa de prepolimerizacidén es realizada
sobre nna cantidad de composicién mondmera a base de clorure de
vinilo comprendida entre 1/3 y 1/2 incluso de la cantidad del
medio reaccionalgue debe sufrir la polimerizacidén final.

52,~ Perfeccionamienio, segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado poryue las etapas de prepolimerizacidn y polimeri-

zacidn final son efectusdas una en presencia de un catalizador de
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descomposicidn rdpida en las condiciones reaccionales de prepoli-
merizacidn, y la otra en preseucia de un catalizador de descompo-
gicidn lenta en las condiciones reacciouales de la poliwerizacién fi-
nal.

6¢.~ Perfeccionamiento, segln Ias precedentes reivindicaciones,
caracterizado porgue se fectda el lavado del prepolimerizadc después
de la operacién de prepolimerizacién y traslado del prepolimerizado
formado en un polimerizador, por medio de una porcion al menos

de la cantidad de composicién monduera destinada a completar el
medio reaccional que debe sufrir la polimeriszgcidén final.

7%,- Perfeccionamiento -, megfn las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porgue consiste tawbién en realizar la operacidn de
prepolimerizacidn de la fraccién del o de los mondmeros puestos

en reaccifn en el curso de la operaciln de polimerizacidén final,

en un prépolimerizador constituide por un autoclave provistq de

un digpositivo de agitacidn susceptible de ser accionado g velocidad
elevada, en particular del tipo turbina, y luego en efectuar

después del traslado del prepolimerizado y complemento del medio
reaccional a polimerizar por medio de una composicidn mondmera a
base de cloruro de vinilo, la operacidn de polimerizacidén final

en uno o variog polimerisadores constituidos por autoclaves de tipo
horizontal, rotativo, provistes de medios de agitacidn tales como
bolas, barras o similares,

82,- Perfeccionamiento, segfn les anteriores reivindidaciones,
caracterizado porque consiste en realizar la operacidén de prepolime-
rizacifn de la fraccifu del o de los mondmeros puestos en reaccidn
en el curso de la operacidén de polimerizacidn final, eu un prepo~
limerizador constitufdo por un autoclave provisio de un dispositivo
de agitacién susceptible de ser accionado a velocidad elevada,

en particular del tipo turbina, y luego en efectuar, después del



10

15

20

25

30

e

traglado del prepolimerizado y complemento del medio reaccional

& polimerizar por medio de una composicidn monémera a hase de
clorure de vinilo, la operacién de polimerizacién final en uno

o varios polimerizadores cogstitufdos por autoclaves de tipo sen-
siblemente horizontal, f£ijo, provistos de medios de agitacién
constitufdos por un agitador rotativo del tino de "cuadros
completos”.

92,~ Perfeccionamiento, segdn les reivindicaciones precedentes,
caracterizado poryue consiste en realizar la operacidn de prepoli-
merizacidn de la fraccifn del o de los mondmeros puestos en '
reacciln en el curso de la 0pera¢ién final en un prepolimerigador
constitufdo por un autoclave provistq de un dispositivo de agita-
cidn susceptible de ser accionado a velocidad elevada, en parti-
c¢ular del tipe turbina, y luego en efectuar despuds del traslado
del prepolimerizado y complemento del medio reaccional a polimeri-
zar por medio de una composicién mondmera a base de cloruro de
vinilo, la operacién de polimerizacidn final en uno o varios
polimerizadorses gonstituidos por autoclaves de tipo sensiblementco,
horizontal, fijo, provistos de medios de agitacién constituidos
por un agitador Foetativo del tipo “de-cuadros fragmentarios",

que pasan por las prﬁximidades de las paredes del polimerizador,
102,~ Perfeccionamiento, segin las precedentes reivindicaciones,
caracterizado porque consiste en realizar la operncifn de prepoli-
merizacidn de la fraccifn del o de los monémerocs puestos en reaccién
en el curso de la operacién de polimgrizaci&n final en un prepoli-
merizador constitufde por un autoclave provisto de un dispositivo
de agitacidn susceptible de ser accionado a velocidad elevadq,

en particular del tipo turbina y luego en efectuar después de tras-
lado del prepolimerizado y complemento del medio reaccional & poli~-

merizar por medio de una composicidn mondmera a base de cleruro de
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vinilo, la opéracién de polimerizacidén en uno o varios polimeriza—
dores constituidos por autoclaves de ©ipo sensiblemente vertical,
fijo, provistos de medios de agitecidn constituidos por un agita~
der rotativo de tipo que lleva al menos una cinta enrollada en
espirag helicoidales gue pasan por la proximidad de las paredes

del autoclave,

112,~ PERFHCCIORAMIENTO BN EXL PROCEDIMIEATC DE PUEPARACION EN MASA
DE POLIMEROS Y COPOLLHEIOS A BASL UB CLORULO DE VINILO POR POLIME-
RIZACION EN DOS ETAPAS, seydn queda descrito y reiviudicado en la
precedente memoria y nota reivindicatoria, que constan de 57 pﬁginas

necanografiadas, 1 ‘l MAR '\966
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