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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencibn se refiere a la prepara-—
cibn de polimeros y copolimeros de cloruro de vinilo me-
dianfe un procedimiento continuo mejorado de polimeriza—
cibn a baja temperatura de cloruro de vinilo 8010 0 en
mezcle con cantidades menores de otros mondmeros polime-

rizables con 8l = = = = = = = = = = = ~ ~ - —--

De modo mbs particular, la presente invencibn
se refiere a un procedimiento continuo para preperar po-
limeros y copolimeros de cloruro de vinilo en el cual la
polimerizacibn a baja temperatura y las operaciones sub-
siguientes se realizan de modo tal que se obtienen mez-
clas de reaccibn las cuales, aln llevadas hasta temperatu
ras que excedan de modo considerable la temperatura de po
;imerizacibn, ya no serin capaces de dar origen, después,

8 fendmenos de postpolimerizacidn. — — = = = —~ = = = = =

El fenbmeno de postpolimerizacidn es pariticular
mente apreciable en el caso de la preparacidn de cloruro
de polivinilo con un alto grado de estereorregularidad,
procedimiento en el cual la temperatura de polimerizacidn
es considerablemente inferior a la temperatura ambiente y

generalmente se halla alrededor de -402C. -« - - = « = - ~

De hecho, es importante observar que, en dicho
caso, a fin de asegurar hasta el miximo grado posible el

logro de las mejoras en la calidad del polimero relaciong
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des con la baja temperatursa Jde polimerizacién, es de fun

damentul importancia mantener la tempersiura de la masa
de polimerizacidn a un nivel inferior a, o como mhximo
igual @, la de polimerizacidn no sbdlo durante la fase de
5. polimerizacidn propiamente dicha, sino también durante
lug subsiguientes fmses de separucibn, purificacibn y re
cuperacibdn del polimero formado en el interior de la ma-

ga de reaccidn. = = = = = = ~ - - e - -

kn realidad, sl en estus fuses del procedimien
10, . to para la preperacidn del polimero la temperatura de la
mezcla de reaccidn, que contiene, adembs del polimero,
también parte del mondmerc en presencia del catalizador
todavia activo, aumenta a valores que sobrepasan los va-
lores preesgtablecidos, inclugo durante periodos de tiem-
15, po relativamente cortos y entonces las curacteristicas
finales del producto (polimero) pueden resultsr conside-
rablemente modificadas. Como se sabe, en realidad, el ré
gimen de polimerizacidn aumenta considerablemente con el
aumento de la tempersturs, con lo que la fraccidn de po-
20, limero formads a una temperstura mis altu gue la preesta
blecida, y por lo tanto que posee caracteristicas indesea

bleg, pueds ser muy considerable. = = = = = w « w w - ~ -

Con objeto de solventar esle serio inconvenien~
te, se han sugerido algunos procedimientos para la separz
25. cibn de los componentes de la mezcla de reaccibn, seghn
los cuzles procedimientos, siguiendo la técnica conocida,
dichs separacidn se lleva a cabo a temperaturas muy bajas,

congiderablemente inferiores, de hecho, a las temperatu-
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Por ejemplo, seghn uno de los procedimientos co
nocidos, la masa de reaccidn se enfris primero hasta una
temperatura de unos 209C menos que la temperatura de poli
merizacibn, y luego se somete a centrifugacidn a baja tem
peratura; el mondmero que se separa asl de la masa de reag
cildn, se enfria adicionalmente a fin de impedir, o reducir
a un minimo, la nueva forinaecidn de polimero, y se vuelve a

reciclar al reactor de polimerizacibn, = = = = = = = = « =

Bl polimero con una parte residual del mondmero
absorbido se somete a nuevos trutamientos de purificacidn:
nor ejemplo, la mezcla polimero-mondmero mis el cataliza-
dor residual puede ser lavada con un solvente para el mond
nero y el catalizador, enfriadea a baja Temperatura, o bien
el mondmero puede hacerse evaporar mediante el calentamien
to con sgua caliente (por ejemplo a 60¢C) en presencia de
oxlgeno con el fin de inhibir le actividad del catalizador

todovia presente en la mezcla. = = = = = = = = - - - - -

Cuendo se opera como en el primer caso, la sepa-
racidn del solvente, por uns parte, del polimero y, por o-
tra parte, del mondmero y catalizador residusl implica el
empleo de una serie de aparatos y tecnolozlas complicadas y

COSt0888s = = = = = — = = = = = - - - e e - e . e - - - -

Bn el segundo caso, el cloruro de vinilo recupera
do despuds de condensacidn resulta que contiene oxigeno di-
suelto en él, lo cuel perjudica su ulterior empleo por cuan

to dicho oxlgeno se interfiere con la accidn del cataliza~—
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Cowmo puede verse, dichos procedimientos son, en
general, mis bien complicados, smon de dificil ejecucidn e

implican una tecnologia €ost08@. = — — = = — = = = = ~ = =

hdemfs, lu calidad del polimero obtenido no es
absolutamente satisfactoria, sobre todo en lo que ataiie al
color, y de modo mbs particular cuando estd destinado a u-

tilizarse para la produccidén de fibras sintéticag. = = - -

Un propdsito de esta invencidn es, por consi-
gulente, el de proporciomar un procedimiento para la prepa
racibn de polimeros o copolimeros de cloruro de vinilo me-
diznte la polimerizacidn a baja temperatura, operazndo sé—
ghn un procedimiento continuo, de modo tal que se eviten o
que en bodo caso se reduzcan al minimo los fenbmenos de po
limerizacidn que se presentan en el interior de la masa de
reaccidn una vez esta Gltlms ha sldo llevada & temperatu-

ras guperiores & lag temperuturss de polimerizacidn. - - -

dgtos y otros propdesitos se conmsegulrin con el

procedimiento objeto de la presente invencidn, que prevé:

a) la polimerizacidn de cloruro de vinilo solo o en
mezele con cantidades menores de otrosumonémeros po~-
limerizables con él, segln un método continuo a tem-
peraturas inferiores a 0RC, y preferiblemente por de
“bajo de los -152C, empleando sistemas cataliticos ba
sadog en derivados organomethlicos del horo, en com-
binacidn con uno o mis compuestos organicos de la

formula general R-0-0-R', en la que R y R', iguales
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o distintos uno de otro, representan hlarogeno, re-
dicales alguilo, arllo, cicloalquilo o arilalquilo
y el reslizar la reaccidn en dos o mhe reactores en
los que hay presentes cantidades diferentes y cre-

cientes del compuesto orginico del tipo R-0-0-R'; ¥

‘b) el tratamiento de la masa de reaccibn, que sale
continvamente del Gltime reactor, con una solucidn

acuose elcalina,. = = = = - - - e - - -

De hecho, se ha encontrado de modo muy sorpren-—
dente, y esta es la ventaja mhs relevante o aparente lo-
grable por el procedimiento objeto de esta invencidn, gue
le masa de reeccidn asl obtenida puede someterse a las o=
peraciones pars su separacidn en sus distintos componen~
tes, es decir, en el polimero, mondmero, sistema cataliti
co y eventualmente en otros aditivos, a temperatura am-
biente o incluso a temperatura mis alta, sin que por ello
se caiga en cualesquiera inconvenientes imputables a fend
menos de postpolimerizacibn. Al mismo tiempo, lag caracte
risticas del polimero asl obtenido, y de modo mhs particu
lar el peso molecular, el indice sindiotéctico y el color
serfin tales que permitifén un empleo ventajoso del mismo
en la preparacibn de fibras sintéticas que posean altas
caracteristicas, como por ejemplo inencogibilidad en sgua
hirviente y préacticamente inencogibilidad en tricloroeti-

leno a 4080,

El procedimiento continuo de polimerizacidn se~
ghn esta invencidn puede llevarse a cabo utilizando deri-

vados organometalicos del boro como por ejemplo alguilos
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de boro, hidruros de horo, alguilhidruros de bhorc solos o

en forma de complejos con sustancias que conbengan elemen
tos dadores de electrones, siendo dichos compuestos de bo
ro activados luego de modo adecuado por compuestos del ti

00 Be0m0=R'e = = = m = = m o - = - -

Se han conse:uldo realmente resultados particu-
larmente favorables empleando trietilboro, trinormalpropil
boro, trinormalbutilboro, tal como se presentan o en forma
de complejos con compuestos que conbengun oxigeno como me-

tileter, etileter, dioxano, tetrahidrofurano y senejantes.

Estos compuestos se usan en cantidades variables
desde 0,005 a 3 partes en peso con respecto a 100 partes
en peso del de cloruro de vinilo mondmero o de lus mezclas

de monbdmercs que contengan cloruro de vinilo., - - = - - -

i1 procedimlento de polimerizacidén segin la pre
sente invencidn puede llevarse u cabo operando a tempera-

turag que varian de 0%C a -80%C y preferiblemente de ~208C

Los compuestos orgénicos de la Férmula general
R~0-0-R', como se ha manifestado antes y que deben emplesr
ge en el procedimiento segln esta invencibn, pueden selec-

cionarge entre una amplia gama de compuestos. = = = « w

Se han logrado resultados particularmente favo-
rableg usando hidroperdxzidos aliffticos o arombticos en
general, y en particular hidroperdxidos alquilarilo y al-
quilo, como por ejemplo hidroperbdxide butilico terciario,

hidroperdxido cuménico y semejantes. = = = = = = = = = =
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La cantidad de dichos compuestos orghnicos gque
deben emplearse en el procedimiento segln esta invencidn
depende, naturalmente, del tipo de compuestos usados Yy,

por lo tanto, puede variar dentro de una amplia gama, - -

Por ejemplo, en el caso de hidroperbdxido de cu~-
meno. (CHP) se han obtenido resultados partioﬁlarmente ven
tajosos con relaciones molares CHP/compuestos de boro en
el 0ltimo reactor que varian desde 1,5 a 5 y preferible-
mente entre 2 y 3, mientras que en los reactores preceden
tes diche relacidn molar se halls por debajo de 1,5 ¥ pre

feriblemente varia de 0,7 @ 1e = = -~ = = = = = = ~ - -

#l procedimiento de polimerizacidn segin esta
invencibn se lleva a cabo en dos 0 mis reactores de poli-
merizaciép dispuestos en serie, en el (ltimo de los cua-
les reactores se halla presente el compuesto tipo R-0-0~R'
en una cantidad que sobrepasa la cantidad necesarie para
actuar como simple activador con respecto a los derivados

organometdlicos del DOrOe = = = = = = — = = = = — - - = =

Seglin wna teoris no limitativa de la presente in
vencidn, se considera que la cantidad de compuesto tipo
R-0-0-R' presente en el Gltimo reactor, que sobrepasa la
cantidud necesaria para la activacibn del oatalizador, se
comporte como estabilizador de la masa de reaccidn con reg
pecto a le postpolimerizacidn; en realidad, la masa de po-
limerizacidn ssi obtenida, una vez vertida en un recipien-
te que contenga una solucibn acuosa alcalina, incluso si
se lleva hasta temperaturas considersblemente mas altas

que la temperatura de polimerizacibn, no da origen a fenbme
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nos de postpolimerizacibfie = = = = = = = = ~ w = « = = ~

Gracias a la particular estabilizacibn lograda
por la adicidn al Gltimo reactor de una cantidad adecuada
del compuesto ftipo R-0-0-R', la mezcla del reactor verti-
da por el Gltimo reactor a un recipiente que contenga una
solucibn acuosa glcalina puede someterse a tratamientos
de separacidn en verios coamponentes, de purificacibn del
polimero, de recuperacidn, purificacidn y reciclado del

mondmero, operando a temperatura ambiente o mis alta. — -

Il procedimiento de polimerizacidn mejorado, ob
jeto de estu invencidn, puede también ser llevado a cabo
en presencis de sustancias capaces de actuar como fluidi-
ficantes, es decir de mantener a un alto nivel la fluidesz
de la masa de reaccidn ineluso para altos valores de con-
versidn, logrando con ello, al mismo tiempo, un mejor ren
dimiento y una velocidad de consumo de catalizador, mis

lentce = = - = = = o = = - - - e e e e

Ha demostrado ser pariticularmente favorable pa-
ra los fines de esba invencidn el uso de derivados alifh-
ticos de haldgenos, como por ejemplo etilclorurc, diclo~
roetano, metileloruro, cloruro de metlleno y otros com-

puestos semejantes. = = = = = = = = = = - —- - - - oo -

En el procedimiento seghn esta invencibn, la 80
lucibn acuosa que se emplea para tratar la mezcla de poli
merizacidn a medida que va saliendo del Gltimo reactor eg
t8 constitulda por agus en la que ge ha disuelto previa-
mente una sustancia capaz de convertir en alcalina la so-

lucidn acuosa. — — - = - - - e -
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Las sustancias que deben usarse para estos efeg

tos pueden elegirse entre una amplia gama de compuesbtos. =

Se ha visto que son particularmente adecuados
los hidrdxidos de alcalinos y alcalinotérreos, las sales
5. de alcalinos y alcalinotérreos solubles sn agua 0, de mo-
do mbs general, todas aquellas sustancies que son capaces
de aumentar el pH de la solucidn acuosa hasta valores i-

guales o superiores @ 8. = = = = = = = = - - = - - -~ ~ -

Igualmente ventajoso ha demostrado ser el uso de
10. aquellas sustanclas en las cuales el metal alcalino o alcg

linotérreo se halla unido a un grupo de carfcter tensioac~

Una clase preferida de dichos compuestos incluye

hidrdxido sbdico, carbonato sddico, fosfato sbddico y laura

15. to sbdico, que se emplean en cantidades comprendidas entre
. »

0,1 ¥ 10 g por litro de solucidn acuosa. = = = = = = = = =

Seghn une forms preferide de realizacidn del pro
cedimiento seghn esta invencidn, se alimenta de modo conti

nuo al primero de una hilera de reactores, dispusstos en

20. serie, una mezcla de reaccidn que esth constituida asi:
- cloruro de vinilo 100 partes en peso
- catalizador 0,01 - 0,5 n W u
- sustancia fluidificante 20 ~40 n u n

Bl compuesto tipo R=0-0-R' se aflade sdemis en
25. cantidades tales que se obtenga en el primer reactor una
relacidn molar R-0-O-R'/catalizador inferior a 1, y prefe

riblemente que se halle alrededor de Oy4e — = — = = =« = =
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La temperatura de polimerizacidon se mantiene es

"trictamente a un valor constante preestablecido, general-

mente comprendido entre =208C y ~6020, =« = = = = = =~ ~ =

AL mismo tiempo, una cantidad adicional de com—
puesto tipo R-0-O-R' se alimenta de modo conbtinuo =l Glti
mo reactor de polimerizacidn de forma que se lleve la re-
lacibn molor R-0-O-R'/catalizador (cargado en el primer

reactor) o velores superiores a 1,5, = = =~ = = = = = = =

La mezcla de polimerizacidn se vierte de modo
continuo desde el Gltimo reactor a un recipiente que con-
tiene une solucibn acuosa alczline mantenida a una tempe-
ratura que varia entre 102 y 302C. La solucibn acuosa que
contiene el polimero en suspensidn se descargs de modo con
tinuo desde el recipiente y se ftransporta a la centrifugado
ra, en la que por una parte se obtisne el polimero que lue-
g0 es lavado, secado y recogldo, y por otra varte se obtie-
ne la solucidn acuosa alcalina que es reciclada al recipien

te colocado despuds de la serie de reactores. — — - — - = ~

1 monbmero que se dGesprende como un gas junto
con la susbancia fluldificante puede, por el contrario, ser
nuevamente condensado yz sea a presibdn embiente, enfrifndo-
lo por debajo de su punto de ebullicibn, o & una temperatu-

ra mhs alta despuds de comprimido. Después de la fase de

condensacidn, el mondmero y la sustancia fluidificante son

nuevamente enfriados y después reciclados al primer reac-—

tor de polimerizacidn. = = = = = = = = = - - - - = = = = «

Operando de este modo, se logran dos ventajas b4

GLCESE = m = = = m . m  m m mm m  = = e = e s
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1) El poiimero asi obténido presentars aquellas
-caracteristicas (color, indice sindiotéctico, pun-
to de reblandecimiento, etc.) que lo hacen de uso
ventajoso en la preparacidn de fibras sintéticaé
de altas propledades (insncogible en agua hirvien

te y practicamente inencogible en tricloroetileno

2) E1 monbmerc que se evaepora esponthneamente del
reciplente que contiene la solucidn acuosa alecali-
na, incluso si se lleva a alta temperatura (509C)

no da origen a ulterior polimerizacibén, con lo que

puede ser reciclado a los reactores de polimeriza-

Otras ventajas relacionades con el procedimien—
to seghn esta invencidn quedarin patentes por medio de
los siguientes ejemplos que se dan con efectos meramente
ilustra‘tivqs pare aclarsr mejor la idea inventiva de es-

48 INVENCidH. = = = = = = = o m e e - = -
BJIEMPLO 4

En un reactor de polimerizacibn, de vidrio, que
tiene una.capecidad de 2 litros, dotado de un asgitador,
slstenma de refrigeracién, termbmetro y mparato de curga

de reactiocos, enfriado previemente a -409C, se introduje

1500 g de cloruro de vinilo monbmero
0,7 g de hidroperbxido de cumeno (CHP)
0,225 g de trietilboro (BEtB)
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de modo que se tuviera, por tanto, unu relacidn molar

CHP/BEt3 =2, Bl contenido del reactor se somete luego a
polimerizacibn a una temperaturs mantenida estrictamente

congtante & =402C, = = = = = = - = - e

A dintervalos de 15 minutos se toman muestras
de lu mezcla polimerizada del reactor, y cada vez se de-
termina la conversibén (expresada en porcentuje de cloru=—

ro de vinilo transformado en cloruro de polivinilo). - -

Bn la tabla I se dan los valores de conversidn

con referencia al tiempo de reaccibn

Tadla I
Tismno de polimerizacidn Conversidn en %
15 minutos 0.85
30 u 0.95
45 w 1.0
60 u 1e1
90 w 1¢1
120 " 161

De losg valores anteriormente expuestos se deg-
prende que después de 60 minutos la mesa de reaccibn ya
no es pricticamente mhs polimerizable a la tamperatura

A6 =409C. = = = = = === m = e e e e e -

Adembs, una muestrs de la mezcla polimerizada
fue extraida después de 120 minutos, puesta en un reci-
piente que contenla sgua al 2% de NaOH a 309C. Luego se

decantd el polimero, mientras se evaporaba el mondmero.
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Después de &sto el polimero fue centrifugadd}
secado y luego disuelto en ciclohexanona (concentracidn
18%, temperatura a = 135%C) y luego, segin las normes
AST 1958, parte VIII phgina 360-361, se determind el co-
lor Gardner de la solueidn asi preparada; se vid que el

color correspondia al grado 1 de la escala Gardner. - -

Bl mondmero asi separado por evaporacidn, atn
si se llevaba a altas tempersturas (502C), no daba lugar

a ulterior polimerizacibn., — — = = = = = = = = = = - = =

Bote polimero resultd ser particularazente ade-
cuado para la fabricacidn de fibras sintéticas blancas o

en $040 caso incoloras, = = = = = = = = = - - . - - - -

Las pruebas de polimerizacibn se repitieron lue

g0, empleando, no obstante, una mezcla enfriads hasta

~402%C y compuesta como sigue: = — — = = - = w —- - - - - =~

1500 g de cloruro de vinilo monbdmero
0,233 g de hidroperdxido de cumeno
0,225 g de trietilboro,

de forma que se obtuviera una relacibn molar GHP/BEt3=
0,66. """"""""""""""""" [l e e A g

A intervalos de 15 minutos se tomaron muesgtras
de la mezcla polimerizada del reactor y cada vez se de-
termind la conversibn (expresada como porcentaje de clo-

ruro de vinilo transformado en cloruro de polivinilo). -

En la siguiente Tabla II se dan todos los valo

res de conversibn en porcentaje con respscto al tiempo de

regetidn: = = = = = = - . . e e .- - -
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TABLA IIL
Tiempo de polimerizacidn Conversidn %

15 minutos 145

30 u 2

45 n 2.6

60 N j - 2

90 " ‘ 40 1

120 5.25

Operando segln el procedimiento antes descrito,
se verd que el color Gardner del pollmero asi obtenido e-
ra igual al grado 12 de la escala Gerdner, y que dicho po
limero no podia usarse en la preparacidn de fibras sinté-

ticas blancas 0, en cualquier caso, incoloras. = = - - -

Al mismo tiempo el mondmero separado did lugur,
incluso a temperaturas inferiores a los 302C, a una apa-~
rente formecibén de polimero, y la calidad del polimero ob
tenido egtaba asl seriamente comprometida en los trata-
mientos subsiguientes a causa de los fenbdmenos de postpo-
limerizacidn debidos a la presencia de mondmero residual
en la masa de polimerizacibn, no estabilizada contra la

postpolimerizacidn. = = = = =~ = = = o -~ 0 o0 - .- -

De ello puede desprendersé'claramente cudn gran
de es la influencia de la relacibn CHR/BEt3 tanto en el
color del polimero obtenido como en la capacidad de poli-

Y »
merizar del mondmero recuperadl, = = = = = = = - - - - -
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Se operd del modo descrito anteriormente, some

tiendo a polimerizacibn, a -309C, una mezcla compuesta de:

1500 g de cloruro de vinilo mondmero
0,525 g de hidroperdxido de cumeno
0,1125 g de trietilboro

de Forme que se obtuviera una relacidn molar hidroperbdxi-

do de cumeno/trietilboro igual a 3. = = = = = = = = = - =

A

4 intervalos de tiempo de 15 minutos se tomaron
muestras de la mezcla polimerizada a fin de determinar el

grado de conversibn., = = = = = = = = -~ - - - = -« ~

En le siguiente table III se dan todos los valg

res de conversidn en relacibn con el tiempo de reaccidn

TABLA TII
Tiempo de polimerizacidn : Conversibn %
15 minutos 2.3 %
30 v 2.45 %
45 0 245
60 " 2.5
g0 n 2.5
120 n 2.5

Se desprende de todos log datos arribs indica-
dos que, después de 45 minutos, préacticamente, la masa ya

no ere ulteriormente polimerizable a la temperatura de
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4sdembs, una muestra de la mezcla de polimeriza~

cidn fue vertida, después de 120 minutos, a un recipiente

que contenia agua al 2%, de NaOH a 302C, = = = = = = = = -

Inego el pollmero fue decantado, mientras que el

mondmero fue evaporado, = = = = = = = m m - —- - - - -

Luego el polimero se centrifugd y secd, y luego
ge disolvid en ciclohexanona, y el color Gardner de la so-
lucibn asi preparada se determind seghn las normas ASTM
1958, parte VIIL, p.360-361. Se observd que el color corresg
pondia al grado 1 de la escala Gardner. Dicho polimero se
mostrd pues particularmente adecuasdo para lu fabricacidn de

fibrus sintéticas blancus o, en H0d0 cuso, incoloras, — - -

11 monbmero asi separado por evaporscidn, inclu-
so cuando fue llevado & altas temperaturas (502C), no did

origen a ninguna polimerizacidn adicion2l. = = = = = = ~ -

Se repitieron las pruebas de polimerizacidn, pe-

. r0o usando shora una mezcla constitulda asis - - - - - - -

1500 g de cloruro de vinilo monbmero
0,0875 g de hidroperdxido de cuméno
0,1125 g de trietilboro

de modo que se obluviera una relacién molar GHR/BEt3 = 0,5,

En la siguiente tabla IV se dan todos los valo-

res de conversibn en relacidn con el tiempo de polimeriza
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Tiemnpo de polimerizacidn Conversidn %
15 minutos 1.5 %
30 0 2.5 %
45 " _ 3.5 %
60 4.5 %
g ® 6.4 %
120 8.5 %

De los valores de conversidn acabados de expo-
ner resulta evidente hasta qué punto la conversidn crece

de modo continuo con el aumento del tiempo de polimeriza

Ademés, una muestra de la mezcla de polimeriza
cidn, puesta en un recipiente que contenla agua con sosa
al g y sometida a los tratamientos antes mencionados,
dié origen a un polimero que presentaba un grado de color
Gardner iguzal 2 12 y a un mondmero que, a temperaturas in

feriores a los 302C, dié origen a una evidente polimerizg

BIBMPLO 3

La polimerizacibn fue llevada a czbo segln el
método continuo en dos reactores colocados en serie, am-
bos con una capacidad Gtil de 2 litros, semejantes a los

descritos en los ejemplos precedentes, — = = = - = = = —

En el primer reactor, previamente enfriado a

~-25%2C, se cargaron de modo continuo las siguientes sustan
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16 g/minuto de cloruro de vinilo

0,0104 g/minuto de hidropéroxido de cuméno

0,0192 g/minuto de triebtilboro

de modo que se obtuviera en el primer reactor una relacidn

molar CHE/BEty= 0,35, - - ~ - = ~ = -

Lz alimentacibn se realizaba de modo tal que se

tenia una renovacibn completa del volumen del reactor des

pués de 120 minutos.

Al mismo tiempo, en el sezgundo reactor se ali-

mentaba continuamente una cantided de hidroperdxide de cu

méno o razdn de 0,0493 g/minuto ademis del del primer reac

tor de forma que se obbtuviera una relacidn molar CHE/BSty

igual & 2:1 (con respecto al BEty alimentudo al primer

reactor).

A intervalos de 30 minutos se tomsron muestras

de la wmezcla polimerizada de ambos reactores, a fin de eg

tablecer el grado de conversidn.

- G e e o e e we

Bn la siguiente tabla V se dan todos los valores

de conversién de los dos reactores con respecto al tiempo

de polimerizacidn.

TABLA V
PTiempo de Conversidn % en
polimerizacidn el 1°T reactor
30 winutos 1.75 %
60 n 2.40 ©
90 u 2.85 ™

- . e e e wm o e e e

Conversibn % en

el 22 reactor
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120 minutos 3,40 % o 5
o 3.75 _
180 ¢ g " ]
210 o 415 v ]
240 L5 o .
270 ro o .
306 u 4.2 ‘ .
3300 fog T -
360 " 42 v 0.3
390 o e .
420 o ro o .
o 42 0 9.3
480 ho 0 .

De los valores anteriormente expuestos se des-
prende qﬁe en el segundo reactor el grado de polimeriza-—
cidn era considerablemente mhs alto que el que estaba pre
sente en el primer reactor, pero en todo caso era fijo de.

modo constante @ 9,3%. = = - = = = - .- - - - —-—-— -

De ambos reactores se extrajeron muestras de po
limero y luego se trataron del modo previamente indicado.
Se vid que, mientras que del primer reactor se obtenian
polimeros con un grado Gardner igual a 12 y mondmeros que
eran todavia polimerizables a temperaturas superiorés a '
los ~258C, las muestras extraldas del segundo reactor y
tratadas como se ha descrito anteriormente,presentaban
un grado Gardner igual a 1. Ademls, el mondmero separado
por evaporacidn ya no era capaz de polimerizarse iﬁcluso

llevado a temperaturas altas (502¢), = - w = = = = = = =
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Se llevd a cabo la polimerizacidn segln el mé-
todo continuo en dos reactores colocados en serie, que te
nian ambos una capacided 4til de 2 litros y eran semejan—

5. tes a los de los ejemplos precedenteg. = = -« = « = = = = -

Bn el primer reactor, previamente enfriado a

-402C, se cargasron de modo continuo las siguientes sustan-

clagt = = = = = = = e e e e e e e e e e e e e e = e
Cloruro de vinilo mondmero 11,2 & minuto
10, Cloruro de etilo 4,8 @ u
Hidroperdzido de cuméno 0,00397 » "
Trietilboro 0,00728 » "

de modo que se obtuviers en el primer reactor uns relacidn

molar CHP/BEt3 igual @ 0935, = = = = = = = = - -~ - -

15. La alimentacidn se 1llevd a cabo de modo tal que
se logrd una renovacibn completa del volumen contenido en

el reactor después de 120 minmutoss — - = = = = =~ = - = -~ =

Al mismo Hlempo, en el segundo reactor se alimen

taba de modo continuo, afadiéndolo a la wezcla de reaccidn
20, procedente del primer reactor, una cantidad adicional de
hidroperdxido de cuméno igual a 0,01903 & minuto de modo

que se obtuviera una relacidn molar CHP/BEtS, con regpecto

al BEt3 elimentzdo al primer reactor, igual a 2:1. A inter

valog de 30 minutos se tomeron muestrazs de la mezcla poli-
25. merizade de ambog reactores, a fin de determinar en ellos

el grado de conversidn., — = = = = = = = = = = = = = ~ « -
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En la giguiente tabla VI se dan los valores de

conversidn calculados con respecto al tiempo de polimeri

zacibn, para cada uno de los dos reactores. = = = — = — —
TABLA VI
Tiempo de Conversidn % en Conversibén % en
polimerizacidn el 1°T reactor el 2° reactor
30 minutos 0.9 -
60 v 1,45 -
g " 1.9 -
120 © 2.15 -
150 © 2.4 -
180 *» 2.55 -
210 ¢ - 2.65 -
240 " 2,80 -
270 2.90 -
300 *® 3 6.3
330 » 3.2 6.3
360 ® 3.2 6.3
330 3.2 6.3
420 » 3.2 6.3
450 3.2 6.3
480 n 3.2 6.3

De los valores anteriormente resefiados se des-
prende que en el segundo reactor el grado de polimeriza~
¢ibn era considereblewmente mayor que la.del primer reac-

tor, pero en todo caso fijo de modo constante en 6,3%. -

La reduccidn en la conversidn que se observa en

comparacibn con la del precedente ejemplo era también de-
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bida u la presencie del fluidificunte (cloruro de etilo)
que permitis, no obstante, un mejor control de lu reaccidn
mediante una agitacibdn continua de le masa de reaccidn.
Luego, se sacaron miestras de polimero de cadu uno de los
dos reactores y fueron luego tratados del modo previamen—
te descrito. Se verid que, mientras que en el primer reasc-—
tor se obtenian polimeros con un alto grado Gardner igual
8 12 y wondmeros ahn capaces de polimerizacibn a temperatu
ras superiores a los -402C, las muestras tomadas del segun
do reactor y tratadas como se ha descrito antes presenta-
ban un grado Gardner igual a 1. idemfs, el mondmero separa
do por evaporacidn ya no era capaz de polimerizarse, inclu

so cuando era llevado & altas btemperaturas (502C)., - - - =

EJEMPLO 5

La polimerizacidn fue llevada az cabo seghn el mé
todo continuo en dos reactores dispuestos en merie, ambos
con une capacidad Gtil de 2 litros, y similares u los de

los ejemplos anteriores. = - = = « = = = - e e e e -

Se alimentaban las siguientes sustancias al pri

mer reactor, previamente enfriudo a ~3582C: = = - = = =~ -~
cloruro de vinilo monbumero 16 g/minuto
hidroperdxido de cuméno g 0,0104n »
trietilboro _ 0,0192% @
bter etilico 0,0139% 0

de modo que se obtuviera en el primer reactor una rela-

cidn molar CJ?I}?/BE“G3.E-b20 = 0,35, = = =~ = = = ——— - -

La alimentacidn se realizd de modo que se tenls
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ung renovacibn completa del volumen contenido en el reac-

tor despuds de los 120 minutos, ~ = = = = = = = = = = = =

41 mismo tiempo se alimentaba una cantided adicip
nal de hidroperdxido de cuméno iguazl a 0,0493 g/min al se-
gundo reactor, afadibndolo a la mezcla de reaccidn pfocedeg
te del primer reactor, de modo que se obtuviera una rela-
cibn molar CHP/BEt3.Et20 (con respecto al BEt3.5t,0 introdu

cido en el primer reactor) igual a 2:li= = = = = = - =~ = =~

A intervalos de 30 minutos se tomaron muestras
de la mezcla polimerizada de los reactores, con el fin de

establecer el grado de conversidn, = = - = - = = = = = = =

Bn la siguiente tabla VII se dan los Vaiores de

conversidn para log dos reactores con respecto al tiempo de

polimerizacidn. = = = = = = = = = =« - - - - - -
TABLA VIT
Tiempo de Conversidn % en Conversibn % en
polimerizacibn gl 18F reactor el 28 reactor
30 minutos 1.5 -
60 2.3 -
%o v . 2.65 ' -
120 © : 3.10 -
150 3.40 -
180 3.80 -
210 ® 3.90 -
240 ® 4.15 8.5
270 n 4.20 8.5
300 n 4.20 3.5

330 n 4.20 8.5
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360 minutos 4.20 8.5
390 o 4.20 8.5
420 4.20 8.5
450 4.20 : 8.5
480 v 4420 8.5

De log valores que preceden se desprende que
en el segundo reactor el grado de polimerizacibn era con
siderablemente mhs alto que en el primer reactor, pero

en todo caso quedd fijo constantemente a 8,5%. - - — - ~

De ambos reactores se extrajeron muestras del po
limero y se trateron del mismo modo que se han descrito an '
tes, y se vib que, mientras que del primer reactor se obte
nian polimeros con un grado Gardner iguul & 12 y nondmeros
capaces de ser todavia polimerizados a temperaturas supe-
riores a los -352C, lag muestras sacadas del segundo reac—
tor y tratadss como azntes se ha descrito presentaban un
grado Gerdner igual a 1. Ademfs, el mondmero separado por
eveporacibn no era capaz, con todo, de polimerizacibn in-

cluso llevado a albta temperstura (508C), = = =~ - = = -

BIEMPLO 6

La polimerizacidn se 1levd a cabo seylhn el mé-
todo contimuo en dos reactores dispuestos en serie, ambos
con una capacidad Uil de 2 litros, similares a log de

los ejemplos precedentege = = == = = o« ~ = —-_—— = - -

Se alimentercn continuamente lag siguientes sus~-

tenclas al primer reactor, previamente enfriado a -359C.
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Cloruro de vinilo mondmero 16 g/minuto

Hidroperbxido de butilo terciario
(TBH) 0,00613 g/ ®

Trietilboro 0,012 w w
Eter etilico 0,0139 @ »

de modo que se obtuviera en el primer reactor unz relacidn

molar TBH/'BE'I:3ET20 20,350 = = = = = - - - - ~ - - -

La alimentzcibn se llevd a cabo de modo que se
lograra una renovacidn completa del volumen contenido en.

el reactor despuds de 120 minutos. = = = = = = = = = = «

Al mismo tiempo se alimentaba de modo continuo
una cantidad de hidroperdxido de bubtilo terciario igual
a 0,02908 g/minuto, afladiéndolo a la mezcla de reaccidn

procedente del primer reactor, de modo que se obtuviera

uns relacibdn molar TBH/BEtB.Etzo (con respecto al BET; .

alimentado al primer reactor) igual & 2:1, = - = = = = ~

Se tomuron muestras de la mezcla polimerizede a
intervalos de 30 minutos de los dos reactores & fin de de

terminar el grado de conversidn., - = = = = = = < = = = =

Bn la sigulente tabla VIII se dan los valores

de conversidn de los dos reactores con referencia al tlem

po de re@ceibn. = = = =~ = = = = =~ - - - - - - m - - - -
- TABLA VIII .
Tiempo de Conversidn % en Conversidn % en
polimerizacidn el 18T reactor el 22 reactor
30 minutos 1.4 -
60 2.2 -
@ n 2.55 -

120 3.05 -
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150 minu}os

180 ®

210 ® 3.85 -
240 ® 4415 8.2
270 v 4.15 8.2
300 n 4.15 8.2
33 4415 8.2
360 4415 8.2
390 & 4.15 8.2
420 © 4.15 8.2
450 4.15 8.2
480 4.15 8.2

De los valores anteriormente registrados se
desprende que en el segundo reactor el grado de polime-
rizecidn resultd ser considersblemente mis alto que el
hallado en el primer reactor, pero a un régimen consten

temonte fijo de 8,00 = = = = = = = = = .- ——— - .~

De modo semejante a lo realizado en los ejem
plos precedentes, se extrajeron muestrus de polimero tan
t0 del primero como del segundo reactor y se trataron del
modo antes descrito. Se observd que, mientras que del pri
mwer reactor se obbenian polimeros con un grado Gardner i-
gual a 12 y mondmeros aln capaces de ger polimerizados a
temperaturas superiores a losg -35%%C, las miestras saca-—
das del segundo reactor presentaban un grado Gardner i-
gual a 1. Adembs, el mondmero sepsrado bor evaporacidn

ya no era capaz de ser polimerizado incluso llevado a tem

peraturas mhs altas (508C). = - = = - - - = = = = - = - -
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Si bien lz presente invencidn ha sido ilustrada
con realizaciones especificas descritas con considerable
riqueza de detalles, debe entenderse que han sido dadas
con fines meramente ilustretivos y de ejemplo, ¥ que la
invencidn en si no estd neceseriamente limitada en su al-
cance, por ellos, ya que pueden resultar evidentes formag
alternativas de realizacidn y técnicas de operzeibn, para
log expertos en la técnica seghn la descripeidn realizade.
Por esta razdn, puede preverse la introduccidn de modifica
ciones sin por ello salir del espiritu de la invencibn des

crita en la presente memorig, = = = = = - ~ = - e - -

N O T &

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

svs territorios y plazas de soberanis, las sigulentes: - - '

-

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar polimeros y/o
copolimeros de cloruro de vinilo, perfectamente blancos y
particularmente adecuados para la produccidn de fibraé de
altas caracteristicas, segln un mbtodo que prevé: a) 1la
polimerizacidén por un método continuo de clorurd de vinilo
s0lo o mezclado con cantidades inferiores de otros monbme-
ros copolimerizables con &1, empleando sistemas cataliti-
cos basados en compuestos organometilicos de boro, operan-
do eventualmente en presencis de sustancias fluidificantes,
¥ b) el tratamiento por un método continuo de la mase de
polimerizacibn parcialmente convertida a una temperatura

superior o la temperatura de polimerizacidn, con una solu-
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cibn acuosa alcalina, caracterizado porque diche polime-

rizecidn es llevada a cabo a baja temperatura, por debajo
de los 02C y preferiblemente a entre -208C y -60¢C en dos
o mbs reactores, empleando dichos compuestos de boro del
5 tipo R-0-0-R', en que R y R', iguales o diferentes entres
si, representan hidrbdgeno, un radical alquilico, arilico,
cicloalquilico y aralquilico, siendo alimentudos dichos
compuestos tipo R-0-0-R' de modo continuo a los reactores,
y estando presentes en distintus cantidades que aumentan

10, del primer reactor al 0ltimo. = = = = = = = = = = = = ~ =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca
racterizado porgue dicho compuesto R-0-O-R' es un hidrope
rbxido organico escogido de entre la clase que comprende
hidroperdxido de butilo terciario e hidroperdxido de cumé
15, - no, y que se usa epn cantidades tales que se establece una
relacidn molar R~0-0-R!'/compuesto de boro que varia de
145 a 5‘y que varia preferiblemente de 2 & 3 en el Gltimo
reasctor, y que oscila de 0,1 a 1 en todos los demis reac-
tores, calculindose dicha relacidén molar en relacidn con
20. la cantidad de oompueéto de boro alimentads al primer

1e80tore = = — = = - e o - - - i R

3.= "PROCEDIMIENTO PiRi PREPARAR POLIMZROS Y/0
COPOLIMEROS DE CLORURO DE VINILOM: = = = = = = = = = ~ «

Todo ello conforme se describe y reivindica en
25, la presente memoris que conste de veintinueve hojas folia

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, {7 DIC, 1966

P. A. ;M. CURELL SUN®L

Por Padnr
Firmady: d. Crthone!!
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