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\ MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un proceso de polﬁen_
zacién y mds partiocularmente a un proceso continuo para poli-
merizacién de uno o mds monomeros vinil, egpecialmente en sus-
pensidn acuosa pero incluyendo también polimerizacién en cual-
quier medio 1iquido en el cual el polimero resultante es inso-
lubie.

Ia polimerizacién de monomero vinil en suspensién acuosa,
sea para formar emulsiones acuosas estables de polimero o po-
limero en pertfculas distintas prontamente separables como 86~

lido desde medio de suspensidén acuoso, es un arte antiguo muy
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practicado, Proporciones sustanciales si no mayores de polime~
ros vinil siendo corrientemente manufacturadas comercialmente,
son polimeros hechos en suspensidn acuosa., Ademis es bien cono-
cido que se obtienen numerosas ventajas operando mediante un
proceso en continuidad en contraste con un correspondiente pro-
ces0 opgrando a modo de tandas. Numerosos intentos han sido he-
chos para idear procesos continuos para polimerizacidn en sus—
pensidn acuosa, pero haste ghora tales intentos sblamentetfh#ie-
ron éxito en limitedos grados.

Un principal objeto de esta invencidn es proveer un p=noe—
dimiento continuo para polimerizacidn de monomeros vinil, es-
pecialmente en medio acuoso, en cuyo proceso la polimerizacidn
vinil es llevada a cabo rdapida y uniformemente para prcveer
productos uniformes a un alto grado de rendimiento.

Fundemental para la operacidn de un proceso de polimeriza-
cidn vinil en continuo es le provisidn de un sistema iniciadow
de polimerizacibn (al que vagemente se refiere como cataliza-
dor de polimerizaeidn) que sostiene la polimerizacién de mono-
mero vinil hasta que el monomero es convertido a polimero a un
deseado grado de conversidn, y sl mismo tiempo provoca polimeri-
zacidn a una velocidad que es lo bastante rdpida para comple-
~tar la deseada polimerizacidn en un perfodo razonablemente bre-
ve, es decir, menos de una hora o asi, pero no tan ripido que
arriesgue pérdidas de temperatura en su control de tales tempe-
raturas con su consiguiente fuga en la reaccidn exotérmica. ILa
mayor parte de los sistemas iniciadores o iniciador de polime-~
rizacidn vinil son productores de radical libre y los mds comu-
nes de ellos son clasificados generalmente o como tipo de com=-
puesto '"per" o un tipo redox (reductor oxidante). El tipo de

compuesto "per® incluye por ejemplo peréxidos, hidioperéxidos
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y compuestos azo; estos descompuestos en solucién o por calor

o fotoquimicamente para formar radicales libres a una velocidad
caracteristica., El sistema iniciador tipo redox implica el uso

de a lo menos dos ingredientes incluyendo un oxidante y un reduc-
tor o activador que actia en mezclar para producir radicales 1li-
bres en velocidades dependientes de temperatura caracterfstica:
una caracterfstica particular del redox iniciador de polimeri-
zacidn vinil es que energia de activacidn de polimerizacidn es
considerablemente menor que la requerida con otros Fipos dé ini-
ciadores de formacidén de radical libre.

Sin embargo se han encontrado nitmerosos sistenas iniciado-
res de pplimerizacién redox para producir radicales libres en
tan altas velocidades a las ‘temperaturas deseadas para po}imeri—
zacidn que antes de que polimerizacidn suficiente pudiera ser
iniciadg& completada por tales sistemas los radicales libres
han sido perfiidos en reacciones o descomposiciones laterales
de log radicales.

Se ha encontrado ghora que compuesto "perM y sistemas ini-
ciadores de polimerizacidn redox que prodﬁcen radicales libres
a altas velocidades, inclﬁyendo velocidades partieulares cuyo
ugo ha sldo hasta shora excluido de los sistemas en reacclones
de polimerizacién contfnua, pueden ser usados en polimerizacién
continua mediante una combinacidn con una carge polimerizante
circulando continuamente, a la cual los ingredientes necesarios
para la polimerizacién son cont{nuamente alimentados y desde la
cual es continuamente retirado el producto de polimerizacibne

La invencidn pués consiste en un proceso continuo para la
polimeri moidn de monomero vinil polimerizable en medio 1{qui-
do en el cual el polimero resultante es insoluble, cuyo proce-

80 comprende:
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a) ciroulacidn repetidemente en continuidad de una carga de
un monomero viyil polimerizante, en medio 1iquido en el cual
es insoluble el polimero resultante, a través de una bomba
de cireulacidn y un reactor alargado,
b) adicidn continua a dicha carga como ingredientes de la mis-
ma de
i) monomero vinil en la fase 1fquida,
ii) medio 1iguido en ey cual el monomero vinil va a ser pul-
| verizado, ¥
iii) un sistema iniciador de polimerizacidn que, a la tempe-
ratura en el reactor y dentro dey tiempo requerido para
la carga a circular una vez a través del resctor, dese
compone sustancialmente cuantitativamente y forma a 1o
menos una cantidad iniciando polimerizacién de redica-
les libres. |
¢) mantenimiento de la carga en circulacién a un grado de tem-
peratura de polimerizaocidn adecuado, y
d) contfnua retirada de parte de la carga circulante desde el
reactor a una velocidad iguay a la velocidad de adicidn de
ingredientes, siendo la velocidad de circulacidn de la car-
ga y las de adicidén dej monomero g ser polimerizado y del
medio 1iquido proporcionales al grado deseado de realiza=-
cién de conversidn del monomero & polimero,

En la préctica del procedimiento de la presente invencién
eﬁpna'particular ventaja del mismo el ser posible y conveniente
usar para ello un simple equipo convencional, con lo que se dis-
minuyen los costes en el capital para los aparatos de polimeri-
zacifn. Bl proceso implica primersmente una circulacidén repeti-
da en continuidad de una cerga polimerizente a través de un reac-

tor alargado; este reactor slargado es como mds conveniente, de
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forma de un simple tubo o cafio, cuya forma provee ]la mayor
relacién de superficie a Yolumen en comparacidén con la que
ofrecen las marmitas de polimerizacidén convencionales, es
més féeil de fabricar y por ello menos costosa, y ademds
es con mucho mis sencilla de fabricar para operar bajo altas
presiones. Ia bomba requerida para que:ecircule la carga a
través del reactor alargado puede serfconvenien‘uemen*be una
bomba centrifuga de trazado convencional, 0 puede ser un'a.i”'
bomba de algin tipo de desplazemiento positivo que puedé pro-
veer circulacidén rdpida continua y deseable de la carga a poli-
merizar, partlicularmente para cargas més viscosass
Elprocedimiento de la invencidn implica, en segundv lugar,
la alimentacién continua de monomero lduido y el otro ingre-
diente de material crudo de la carga, incluyendo los ~ingredien-
tes del sistema iniciador a la carga en répida circulecidn.
Ta alimentacidn continue de los ingredientes a la carga en cir-
culacifn, por ejemplo a la entrada de la bomba de circulacidn,
es una operacidn simplemente convencional que requiere sola-
mente el que el sigteme iniciador, es decir, el oxidante y re-
ductor, se conserve inactivo hasta su megecla con el monomero
a ser polimerizado a temperatura de polimerizacién. Esta pre-
caucidn es necesaria porque muchos de los sistemas iniciado-
res redox que son ventajosemente empleados en el procedimien-
to de esta invencidn, reaccionan completemente para formar
radicales libres tan rapidamente que, antes de que radicales
libres puedan ser mezclados con el monomero a ser polimeriza-
do, 2tn perdidosﬁn reacciones 1ate§glgg$r€m%gog%%ié%, por e-
jemplo, el oxidante y reductor del sistems iniciador se megz~

olen simultdneamente mutusmente y con el monomero vinil a ser

polimerizado. L precaucidnén el procedimiento de la presente
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invencién es fécil de tomar mediante la separacidn de ingre-
dientes de un sistema inieiador redox , ya que dichos separa-
doa ingredientes estéqhisuéktos a su vez en soluciones separa-
das que son afiadidas continuamente a la carga en circulacidn.
Asi, por ejemplo, un ingrediente puede estar disuelto en mono-
mero siendo continuamente afiadido a la carga mientras que el
otro estd disuelto en medio acuoso u otro liguido siendg.;;ﬁti—
nuamente afiadido a la carga; alternativamente, cada ingfédien—
te puede estar disuelto en una separada corriente de moﬁoﬁero
0 de medio acuoso u otro liquido, siendo cada chorro afiadido
en continuidad a la carga,

Una oritica caracterdstica de esta invencidn es la de que
el sistema inicigdor forma radicales libres en cantidad sufi-
ciente para iniciar polimerizacién dentro del tiempo requeri-
do para la circulacidén de la carga para circular una,Qez a
través del reactor; por esta caracteristica asegura el proce-
dimiento que no hay desarrollo en acumulacidn en la carga .
de ambos monomero e iniciador de polimerizacidn que podrian
eventualmente iniciar y polimerizar el monomero acumulado en
una manera incontrolada.

Es bien conocido en el arte que varios montmeros son pre-
feriblemente polimerizados a ciertas temperaeturas preferidas
& que varios compuestos "per" y sistemas de iniciador redox
son preferiblemente usadés eﬁ grados particulares de tempera-
tura para iniciar polimerizacidn. La presente invencién per-
mite pronta utilizacidn de estas pfeferencias cuando la car-
ga circulante es mantenida al grado de temperatura de polime-
rizacidn deseado, asi como un reactor alargado es mis prontae-
mente dispuesto para realizar cualquier cambio necesario de

calor y mentener una btemperatura uniforme para polimerizacidn.
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El retirar parte de lafarga circulante a una velocidad
igual a 1a de la adicidn en continuidad de ingredientes de
la carga mentiene una cantidad wniforme de material en la
carga circulante y es facilmente realizable, por ejemplo me-~
diante una simple lfnea de derrame que permite que parte de
la carga rebose hacia afuera del reactor en wn punto cerea
de donde retorna la carga circulante a la entrada de la bom—
ba de circulacidn. Mediante la retirada de carga desde tal
situacidn, cudlguier material retirado habrd estado circulan-
do en el reactor durante un tlempo que ha permitido circula-
cibn para a lo menos la mayor parte de un ciclo a través de
la bomba y del reactor; con la limitacidn de que el siéféma
iniciador formma una cantidad de iniciacidn de polimerizéciﬁn
de radioales libres dentro del tiempo requerido para ﬁq‘éiclo
completo a travds del reactor, es evidente que la mayor parte
del iniciador afiadido al reactor tendrd sustancialmente ini-
ciada toda la polimerizacidn que pueda iniciar antes de que
pueda dejar el reactor con materigles retirados.

Es obvio que, en polimerizaciones en suspensiones acuosas
continuas, la relacidn de velocidades de adicidn de monomero
y medio de suspensidn acuosa al reactor es seleccionada g ajus~
tada para proveer deseadas proporciones adecuadas de polimero
y medio suspensor acuoso en el material retirado desde el re-
actor. Similarmente, es obvio que en polimerizacidn continua
en medio liquido orgdnico en el cual los monomeros a Ser poli-
merizdos de acuerdo con la invencidn son completemente mis—
cibles, la relacidn de velocidades de adicidn de monomero a
ser polimerizdo y otro medio liguido es similarmente selec—
cionada y ajustada para proveer adecuadas proporciones de po~

limero y medio 1lfquido de suspensidn de suerte que la carga
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cireculante permenece fluida y pude ser bombeada a través y
fluyendo adecuadamente desde el reactor; donde el medio 1iqui-
do es 1la misma sustancia que’el monomero a ger polimerizado,
es obvio que mucho del monomero debe paser,e través del reactor,
no oonvertido.

Ia velocidad de circulacidn de la carga en el reactor
puede ser ampliamente variada de aocuerdo con la invencié@}?ﬁn;
polimerizaciones vinil en suspensidn acuose es comunmente ée-
seado realizer sustancialmente conversidén completa de monome-
o vinil a polimero. Tal conversidn puede ser prontaments rea-
1lizada en el procedimiento de la preseﬁte invencidn medisznte
repetida circulacidn de la carga en el reactor por medio de
bomba de eirculacidn a una velocidad mucho mayor que la de a-
dicidn de los ingrecientes al remctor, con lo que el mate-
rial en la carga polimerizente ciroula muchas veces s través
del reactor, en ej promedio, antes de ser retirada dej mismo.
Cuando se desea un grado de conversidn de monomero a polimero
menon que 12 conversidn completa, tembidn puede ser realiza-
do, en el procedimiento de esta invencidn, por cireulacidn
repetida de la carga en el reactor a una velocidad que lleve
a cabo como promedio un nimero restringido de ciclos de cir-
culacién del material polimexrizente & través del reactor antes
de retirar del mismo el materiaj. Para conversifn sustancie}-
mente cgmpleta de monomero, que como mas comunmente deseado
para estas polimerizaciones en suspensidn, es generalmente
la mds adecuada una relacidn de velocidad de la carga a velo-
cidad de adicidn de los ingredwientes & 1a carga, que sea
del orden de 100:1; 1a relacidn es convencionalmente conside-
rada como 1a relacidn de circulacidn. Una relacidn de cirou~

1acidn de 60:1 ha sido encontrado como adecuada para reali-
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zmr conversidn sustancialmente completa de monomero acetato
vinil a polimero, en el procedimiento de esta invencidn, co-
mo también con una relacién de eirculacidn de 40:l. Con re~
laciones de circulacién del orden de 25:1 y més bajas en ge-
neraj se consiguen conversiones de monomero a polimero que
son menos completas. Otras caracteristicas que jambién tienen
algin efecto como factores en el grado de conversidn de 0L 0=
mero a polimero son bien conocidas en el arte; ineluyen,'ﬁor
ejemplo, temperatura, tiempo de polimerizacidn, acjividadA
del sistema iniciador e inherente tendencia del monomero vi-
nil a polimerizarse y/o copolimerizarse. E

Debe ser sefialado también que el procedimiento de ia»in-
vencidn es aplicable a copolimerizaciones vinil asi cd@@-é
homopolimerizaciones vinil. Ademds, cuando se desea ura coOpo-
limerizacidén de un monomero vinil prontamente reactivo con un
mucho menos monomero reactivo, por ejemplo copolimerizacidn
de acetato vinil con etileno, que es un monomero menos reacti-
vo que el acetato vinil en copolimerizacifn, puede ser obteni~
do un copolimero de deseada composicidn copolimerizando el mo-
nomero reactivo a conversidn sustencialmente completa en pre~
sencia de monomero menos reactivo en alguna proporcidn mayor
que 1a requeride para dar la deseada composicidn de copolimero,
giendo el monomero menos activo copolimerizado a un grado de
conversidn menos que completo. Por lo tanto, a travéds de la
presente memoria y reivindicaciones, el témmino "Polimerize-
cifn® serd considerado como incluyendo copolimerizacidn a me-
nos Que el contenido requiera excluir la copolimerizacidn.

Indiferentemente del grado de conversidn de monomero Vinil
a polimero que pueda ser deseado realizar, datos experimehntales

indicen generalmente, respecto a velocidades de cireulacién
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de la carga a travéds del reactor y las velocidades de adicién
de monomero y medio lfquido al reactor, que la relacién de cir-
culacidn dé carga debend sexr preferiblemente de a lo menos diez
veces las velocidades de adicién de monomero y medio liguido
de polimerizaci,6n, como mﬁltiplo de las mismasy para realigzeax
conversidn sustancialmente completa de monomero vinil a poli-
mero por el procedimiento de la invencidn es esencial tener

la relacién de circulacidn por encima de 25 y mis preferible~
mente 40 o mds elta, siendo proporcionadas las velocidadés de
adicidn de monomero y medio liquido al reactor de suerte de
proveer la relacién deseada de polimero a medio dispersor en
el producto retirado y para expulsar carga polimerizante con-
teniendo menos de un 5% de monomero vinil residual.

También es de sefialar que el procedimiento de la invencidn
es aplicado como tal a polimerizacidn en suspensidén acuosa
incluyendo numerosas modificaciones para polimerizacitéh vinil
en suspensifn acuosa que son ya bien conocidas en el arte,
As{, por ejemplo, varios agentes humedecedores y dispersantes
pue.den ser opcionalmente incluidos en el medio suspensor acuo-
90 para ayudar a que se disperse en £1 el monomero vinil, a-
gentes amortiguadores pueden ser incluidos para mantener un
grado preferido de pH para Sptima actividad iniciadora de po-
limerizacidn, y pueden ser incluidos agentes esbabilizadores
¥y plasticicadores para mejorar la estabilidad y otras propie-—
dades de los productos. Las proporciones de tales ingredientes
opcionales wsados en el proceso de esta invencidn pueden ser
seleccionadas de acuerdo con los principios ya conocidos en
el arte.

Puede ser también sefialado que las proporciones del ini-

ciador redox de polimerizacién usado en este procedimiento
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de 1a presente invencidn puede ser seleccionado desde el gra-
do de proporciones de iniciadores redoz de polimerizacién usua, -
mente usado en el arte de polimerizacidn de monomero vinil; se
ha encontrado ademds que también pueden ser usadas proporciones
de iniciador redox de polimerizcidn bastante mds bajas que las
uasadas habitualmenté en polimerizaciones monomero vinil, para
llevar a cabo con éxito y polimerizaciones completas por éi‘
procedimiento de la presente invencidn. La posibilidad de‘ﬁéar
proporciones bastante mds bajas de imiciador de polimerizacidn
que las anteriommente Yegqueridas tiene la ventaja de reducir
el coste de los materiales requeridos para polimerizacidn y
tambien la de reduecir la posibilidad de quedar en el producto
restos indesegbles del inioiador; tales res{duos son coneide-
rados j por ejemplo, ¢OmoO responsables de indeseada post--poli-
merizacidn por enlaces cruzados que ocurre en algunos produc-~
tos polimeros,

Sistemas iniciadores redox de polimerizacidn que, dentro
del tiempo requerido para una carga polimerizante para circu-
lar ripidamente una vez en reactor alargado, pueden descompo-
ner sustancial y cuantitativamente y formar a lo menos canti-
dades iniciadoras de polimerizaeidn incluyendo radiocales li-
bres, por ejemplo, las combinaciones de hidroperdxido butil
terciario y bisulfito o metabisulfito de sodio, hidroperdxido
1y1,3,3~tetrametil butil, persulfato de potasio y bisulfito o
metabisulfito de sodibo, hidroperdéxido cumene y sulfatd ferrose,
¥ perilangaitato 4@ pOtasio y bisulfito o metabisulfito de sodlo
cuyos precitados sistemas formen todos radicales libres e ve-

locidades extremademente rdpidas. Otros sistemas redox inicia-
dores son tembién conoccidos y forman radickles libres con ra-

zonable rapidez, por ejemplo, las combinaciones de hidroperd-
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xido cumeno y bisulfito o metabisukfito de sodio, pero sus
velocidddes de formacidn de radicales libres son tales que

la velocidad de formacidn de polimero, en cualquier reactor
de polimerizacidn continua dada, usando el proceso de la pre-
sente invencidn, est~4 considerablemente limitado en compara-
cidn con el que puede ser obtenido con el sistema redox pre-
viamente relacionado antes. Compuesto tipo "per" de radiéales
1ibres producidos con iniciadores de polimerizacifn que) den-
tro de un apropiado grado {e temperatura para polimreizécién,
producen una cantidad inicisl de polimerizacién de radicales
libres, répidamente lo bastante pare ser adecuados al proceso
de esta imvencifn son, por ejemplo, peréxido sulfonil acetil
clclohexeno (ACSP), el perdxidicarbonatos di(alquil), weroxi-
pivalato butil terciario, y perdxido diisobutil.

Ia invencidn puede ser convenientemente ilustrada por los
siguientes ejemplos de realizaciones esﬁeéificas de la misma.
En todos los ejemplos y en cualquier parte de esta memoria
log porcentajes dados estdn dados como porcentajes en peso a

no ser que se indique otra cosa.

BEJEMPLO 19

Un reactor de polimerizacién a esca)a de laboratorio
fué montado para realizar una serie de polimerizaciones en
continuidad de acuerdo con el procedimiento de esta inven-
cién. Pera este ejemplo los principales componentes del apa-
rato fueron una bomba centri{fuga y un tramo de ruberia de
eluminio de alrededor de 13 piés (4 metros) de largo y de
media pulgada (1 om.) de difmetro nominal exterior conecta-
do.a la entrada ¥y & 1a salida de la bomba para formar una

anilia sustencialmente cerrada; una Junta de derivacidn cer-
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ca de la conexidn del rizo o anilla con la entrada de la bom-
ba, situeda dicha derivacidn en el rizo, permite fiuir al ma-
terial a una vasija de derrame para recoger producto conforme
se fué alimentando materisl adicional a la entrada de 1la bomba
centr{fuga. Por conveniencia de enfriamiento, una parte del
largo de la tuberia fué doblzda en serpentin y sumérgida en un
bafio de agua; la capacidad de retencidn de 1iguido de le bom-
ba y tuberia fué de alrededor de 800 ml. Dos depdsitos de;ali-
mentacidn fueron conectados a través de apropiadas tuberias,
vdlvulas de control y medidores de flujo, a la entrada de la
bomba centrifuga. Le bomba en si tenia un estuche de acero in-
oxidable y un motor impulsor de 1/35 H.P. con oubierta‘dé poli-
propileno, a través de un impulso magnético; mediantejﬁedicio—
nes se determiné que podrisn bombearse 1,5 galones impériales/
minuto (6.82 1/min.) de producto emulsién de este ejehplo ba-
jo condiciones del ejemplo. Termopares fueron usados para me-
dir la temperatura del baflo de ggus de enfriamiento y del ma-
teriel en el rizo o anilia. La bomba y el rizo fueron primers-
mente llenados en su capacidad (800 ml,) con una emulsién de
homopolimero acetato polivinil similar a la a ser producida

Y se puso en marcha la bomba y trabajé a plena velocidad para
asegurar rapida recirculacién de la emulsién a través del ri-
z0. Se empezd entonces la adicidn de soluciones de alimenta-
cidn desde los dos depésitos a temperatura ambiente y a ve~-
locidedes uniformes en continuidad yendo las alimentaciones

8 la entrada de la bomba y rizo y forzndo & salir una can-
tidad equivalente de emulsién desde el rizo a través de la
junta de derivacidn a la vasija de derrame. Las dos solus=
ciones alimentadas y sus velocidades de flujo a la entrada

de 1a bomba fueron como sigue:
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l. Una solucién de acetato vinil conteniendo 0.4% en peso

de hidrépnééﬁid?%util terciario y 1+83% en peso de un copo-
limero polioxietileﬁo-polioxiproPileno'de Peso molecurar de
alrededor de 1950 conteniendo alrededor de un 10% en peso

de grupos polioxietileno, que se vende bajo el nombre Pluro-
nic D61 (marca) y un copolimero polioxietileno-polioxipropi=
leno de peso molecular de slrededor de 8%50 conteniendo éifé—
dedor de un 80% en peso de grupos polioxietileno que se vénP
de bajo €l nombre Pluronic F68 (marca), siendo el balance de
la solucidn (95,54%) de acetato vinil; esta solucidn fud ali-
mentada a la bomba de ocirculacién a razén de 62 ml por minuto.
2. Una solucifn acuosa conteniendo 0.53% en peso de bisulfito
de sodio y de fosfato hidrdgeno disodio, equilibrada con agus;
esta solucidn (el 0,53% en peso era para cada uno de dichos
componentes) fud alimentada a la bombé de circulacién a razén
de 50 ml por minuto.

Cuando empezd 1a alimentacidén de las precitadas soluciones
empesd la polimerizacidén del monomero agregado al rizo xiq&emp
peratura de la emulsifn en el rizo comenzd a subir; en 10 mi-
nubtos aumentd desde la temperatura ambiente en la habitacidn
hasta 402 C. y después se mantuvo al nivel de los 402 (. me-
diente ciroulacidn de agua en el bafio de enfriemiento. Durante
dos horas se continud la adicidn de alimentacidn de emulsio-
nes, recirculacién de la emulsidn en el rizo y retirada de e-
mulsién desde la vasija de derrame. Durante este periodo la
relacidén de la velocidad de ocirculacién de la mezela polimeri-
zante en el rizo respecto a la velocidad de alimentacidn fué
de alrededor de 60:1, basada en la capacidad de bombeo medida
de la bomba de circulacidn. ELl tiempo de permenencia o reten—

cidn de material en el rizo, como promedio, caleculado desde
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la medida de capacidad del rizo y combinadas velocidades de
alimentacidén de los ingredientes de material crudo de la emul-
sibn fué de alrededor de é minutos. Ia emulsidn de producto re-
tirada desde el rizo fud ‘probada periddicemente y se determina-
ron por andlisis las propiedades del producto emulsidn bajo
fimmes condiciones de estabilidad de alimentacidn reactante,
polimerizacién y producto retirado, después de un apropiadcin-
tervalo que resultd como sigue; contenido s86lido 51,6% e@;pe-
80 de emulsidn, pH - 6,5, viscosidad ~ 0,28 poise como medida

a 242 C. con un viscSmetro Brookfield usando aguja n 1 g 20
rpm,‘tamaﬁo medio de particula - 0,30 micron, contenido éé mo-
nomero residual en el momento de la retirada desde el rizo -
1,60%, Desde el valor del contenido de monomero residual en el
momento de la retirada de la emulsién desde el rizo, la con-
versidn de monomero fué caleulada como siendo de 97% en el ri~
z0., En el producto emulsidn permitido producide y acumulado en
las dos horas de funcionamiente continuo permaneciendo luego

a la femperatura smbiente del local para 16 horas mds, su con-
tenido en monomero residual cayd a 0,17%, indicando gue la po~-
limerizacién cdntinuaba hasta conversidn completa del monomero
despuds de la retirada de la emulsidn desde el rizo. Este pro-
ducto emulsidn final era una emulsién de homopolimero acetato
vinil estsble, cremosa y suave de un tipo producido como un
producto comercial standard, dtil pera bases de pintura latex

vinil,.

BEJEMPLO 2¢
Se repitid el procedimiento'del Ejenplo 12, siendo mante~-

nida la temperatura de polimerizacidn a 402 ﬂ: pero las velo-

-
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cidades de alimentacidn de la solucién monomero acetato vinil
y de la solucidn acuosa se asumentaron & 93 ml/minuto y 75 nl/
minuto, respectivemente; a estas velocidades de alimentacidén
la relacidén de recirculacidn en su velocidad respecto a la de
alimentacidn total fué de alrededor de 40:1 y el promedio de
tiempo de permanencia fud de 4.6 minutos, El producto emulsidn
retirado desde el reactor bajo estas condiciones fué una emﬁl—
sifn estable, sustancialmente la misma producida en el Ejemplo
12; su contenido en monomero residual en el moembto de refirar
el producto desde el rizo fud de 1.90% en peso de la emulsidn;
asi que el aumento de velocidades de alimentacidn ¥y sensible
reduccidn de tiempo de permanencia no afectan significativamen—
te al grado de conversidn de monomero ni adversaemente afectan

a la calided del producto,

EJEMPLO 38

Este ejemplo fué llevado a éabo en el aparato desmcrito
en el ejemplo 12 pero con la longitud de pubo formamdo rizo
nds corta, a alrededor de 10 pids (3,05 metros), lo cual re-
duce el volumen del reactor (bomba.y tuberia de 1iquido) a
una capacidad de ;50 ml. Las.soluciones de alimentacidn pa-
rg este ejemplo consistiefon en ; (1) monomero acetato vinil
(99,6%) conteniendo hidroperdxido butil terciario (0,4%) di-
éue&tﬁ en el mismo, porcentajes en peso de la soluéiﬁn, (2)
agua (98,94%) conteniendo disuelto en ella bisulfito de sotlio
(0,53%) y fosfato hidrdgeno disodio (0,53%), porcentajes en
ﬁeso de la soluci¥n. El monomero y soluciones acuosas fueron
glimentados a la bomba de circulacidn a velocidades de 30 ml/
minuto y 24 ml/minuto, respeotivamente, dando un promedio de
permenencia enmtiempo del material en el rizo de 13,9 minutos.

Ia temperatura de la mezola polimerizente en el rizo Rud
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mantenida a 402 C. y por otra parte llevada a cabo la polimeri=-
zacibn como se’ha descrito en el Ejemplo 18, A pesar del hecho
de que ningin agente emulsionante u otro méterial activo de su-
perficie fué incluido entre los ingredientes de este ojemplo,
el producto fud una emulsidn cremoss, estable y suave de homo-
polimero de acetato polivinil conteniendo 53,0% total de sélie
dos en peso de la emulsidénj tenia un pH de 6,4, una viscosidad
de 0s28 poises medidos como en el Ejemplo 12, un promedio délta-
mafic de particula de d42 micrones, y un con%enido en monomero
residuel conforme emergia desde el reactor de 1,2%. Se pe?miti6
al producto emulsidn acumulado permanecer a la teﬁperatur; am—
biente del loecal durante mds de 16 horas, durante cuyo tiempo
continud la polimerizacién del monomero residual que cajé a Q1%

indicando conversidn sustancialmente completa del monomero.

EJEMFLO 42

Este ejemplo fué realizado en-el aparato descrito en el E-
jemplo 12 modificado por 1a adicidn de una vasije de derrame en
el circuito con el rizo a cuyo través circula en continuidad
1a mezecla de polimerizacién; la adicidn de esta vasija de derra-
me sumenta el volumen de mezcla polimerizante que cireula conti-
nuamente a 1000 ml. Ia vasija de derrame fué dotada con un con-
densador de reflujo para permitir el funcionamiento a la tempe-
ratura aetmosférica de reflujo. El procedimiento para realizar
la polimerizacidn en el presente ejemplo sigue el del Ejemplo
12 pero con la sustitucidn del metabisulfito de sodio por el bi-
sﬁlfito de g0dio en el sistema redox inieciador usado en el Ejem-
plo 12, Las soluciones a alimentar asi consistieron en:
1. Acetato vinil (95.94%) conteniendo disuelto en é1 hidroperd-
xido butil terciario (0,4%) ¥y los dos productos de refuerzo an~

tes indicados Pluronic L61 y Pluronic F68 (1,83% de cada uno).
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2. Agua (98.8%) conteniendo disueltos en ella metabisulfito de
sodio ¥ fésfato'hidrégeno disodio (0,6% #e cada uno).

Las velocidades de alimentaciﬁﬁ de las precitadas soluciones
en la bomba de circulacidn fueron de 40 ml/minuto y 33 ml/minuto,
respectivamente; desde estas velocidades de alimentacidn j el vo-
lunen de mezela ciroulante, el promedio de tiempo de permanencia
fué asi de 13,% minutos. En el comienzo de la polimerizaciﬁﬁicbn
el regctor inicialmente a la temperatura del local, fud aléanzada
la temperatura de 40¥ C., mds rdpidamente con el motabisulfito en
el sistema redox quéloon el bisulfito usado en el Ejemplo 1&
(embos de sodio) indicando una mayor velocidad de producciﬁﬁ de
radicales libres al inlciarse la polimerizacidn.

El producto retirado desde la vasija de derrame fud wna. emul-
gién de acetato polivinil estable, cremosa y suave y tras wn ine
tervalo apropiado en andlisis posterior se:enconbtrd tensx un
contenido total de sélidos de 53,6%, un pH de 6,7, una viécosi#
dad de @,25 poises medida como en el Ejemplo 12, un promedio de
tamafioc de particula de 0,5 micrones y um contenido en monomexro
residual al emerger desde la vasija de derrame de 3.08% en peso
de la emulsidn. Se permitid a la emulsifn acumulada permenecer
durante 16 horas resultando un decrecimiento de contenido de mo-

nomero residual hasta 0.12%.

EJEMPLOS 5¢ a 1592,

Estos ejemplos fueron realizados‘usando el aparato y proce-
dimisnto desecritos en el Ejemplo 4¢ pero con modificaciones de
variables especificas. Asf, la temperatura mantenida en el re-
actor fué variada en el orden de desde 252 C. a 702 C. y se ob-
tuvieron resultedos satisfactorios (Ejempios 59 a iOQ); veloci~-

dades de alimentacidn de los ingredientes fueran auméntadas
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para reduclir el promedio dg tiempo de permanencia para la homo-
polimerizacidn de acetato vinil a 5.46 minutos y se obtuvieron
resultados satisfactorios (ejemplos 118 y 122); en ol sistema
iniciador de polimerimcidn se usaron hidroperdzido butil 1;1,
De 3;3—tetrametil o persulfato de potasio (iniciador redox) en lu-
gar de hidroperdxido butil terciario y ‘también se obtuﬁiérbn re-

sultados satisfactorios (ejemplos 132 a 15%),

EJEMPLOS 162 a 198

Una serie de ejemplos fueron realizados para preparer una Se-—

10. rie de copolimeros usando el procedimiento general y agaratos des-
critos en el Ejemplo 1% Acetato vinil (95,1%) fué copolimerizado
con deceanoato vinil comercial (4,9%) y con tiempos con promedio
de permanencia para le copolimerizmecién de 8,23 a 3,8C minutos
y se obtuvieron resultados satisfactorios y emulsién de produc-

15, tos copolimero (ejemplos 162 y 1%9); fueron copolimerizados ace-
tato vinil y elbruro vinil én relécién de peso de 5:1 a la pre-
sién atmosférica para formar una emulsidn estable de acetato -
cloruro vinil como copolimero que fué completamente soluble en
metanol (ejemplo 182); una mezcla de acetato vinil, cloruro vi-

20, nil, 4cido acrflico, y acrilamida en las relaciones 100:10;7:1,
221 0,64, fué copolimerizada para formar una emulsién estmble in-
terpolimera en la gue los cuatro monomeros estaban sustancial
y completamente convertidos a interpolimero, habiendo 0.32% de
monomero residual en el producto (ejemplo 19%2).

25. EJEMPIO 202

Este ejemplo ilustra una realizacifn de la invencidn en la
cual se usa un proceso continuo de polimerizaciﬁn para preparar

una emulsidn eopolimera. El procedimiento fué realizado en un
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aparato de polimerizacién en continuidad que incluye una bomba

de circulacidn de tipo centrifuga dispuesta para circular mez-
cla polimerizante a pravés de un circuito de rizo sustancialmen-
te cerrado en relacidn de cambio de calor indirecto con un ade-
cuado medio refrigerador° La bomba fué impulsada a 1755 r@m N

fué caleulada para entregar 92,5 galones imperiales de agua por
minuto a wna presidén de descarga de 20 libras por pulgada‘cuadra-
da (419 litros/minuto @ 1,4 kg/cm® de presidn). El circuito de
riz6 consistia esencialmente en 40 pids (12,2 metros) de dos pul-
gadas (5 cm.) de disdmetro nominal de cafleria de acero inoxida—
ble, en serpentin para conveniencia e inmersidn bajo un- rceiador
de agua que era variado para regular la remperatura de la calleria
rizada. Fueron alimentados ingredientes a la emulsidn polimero

en continuidad y a velocidades wniformes a la entrada de la bom-
ba de circulacidn con la mezcla polimerizente a'través del rigzo
la cual retormaba la mayor parte de la mezcla a la entrada de la
bomba; una peguefia proporcidn del flujo en el rizo fué continua-
mente retirada desdg el mismo en un punto cerea del retorno a la
entrada de la bombe,-eatando la mezcla polimerizante en el rizo
earna'de la entrada Qe la bomba casi completemente polimerizadae
La velocidad en peso de la retirada continua desde el rizo fué
igﬁal a la velocidad en peso de la alimentacidén continua de in-
gredientes, manteniendo as{ un volumen constante de mezela poli-
merizante circulando en el rizo., las velocidades relativas de
flujo de mezcla polimerizante en él rizo y @e retirada continua
fueron estimadas a grosso modo ser consideradas en la relacidn de
alrededor de 50:1 a alrededor de 100:1l, El volumen de mezcla po-
limerizante en la bomba y rizo en cuslquier instante durante la
polimerizacién fyé de alrededor de 5,5 galones imperiales {25

1itros), y la velocidad total de alimentacidn de ingredientes
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era de 26 galones imperiales (118 litros) por hora, as{ el tiem-
po de retencién o promedio de-tiempo de permenencia de la mezcla
reactante en el aparato de polimeri zacidn fué de alrededor de
12,7 minutos., Dos soluciones alimentadoras fueron preparadas co-
no sigued _

(1) acrilemida fué disuelta en una mezcla de metanol y acetato
vinil, junto con una pequefla proporeidn de hidfoPerﬁxidd'ﬁdtil
terciario (704 de ingrediente activo) para Gar una solucién mono~
mera de 87;76% de acetato winil, 4.71% de metanol, 7.12%4 de acri-
lamida y 0.41% de hidroperdxido butil terciario: (2) bisukfito de
podio y fosfato hidrdgeno de sodio fueron disueltos en aguu para
dar una solucifn emortiguadora acuosa de O.54% NaHSO3, 0,54% de
NaaHPO4 y 98.92% de agua. El aparato de polimerizacién fud ini-
cialmente llenado con agua, se puso en marcha la bomba de(circuy
lacién para eireular la emulsidn a travds del rizo, entonces se
alimentd a velocidad uniforme del monomero y soluciones amorti-
guadoras acuosas a 15 & 11 galones imperiales por hora (68.2 y
50 litros por hora) respectivamente a la entrada de la bomba de
circulacifn usando dos bombas, que se pusieron en marcha,medido-
ras para alimentar estas soluciones a la bomba de circulacién.
Cuando empezd la alimentacidén de monomero y soluciones amortigua-
doras la temperatura de la emulsidn cireulente en el rizo empezd
a subir desde la temperatura smbiente del local y se le permitid
llegar a 402 €. cuyo valor fué mentenido por regulacién de la
rociada de égua de enfriamiento en el rizo. Ia emulsidn retira-
da del producto desde el rizo fud acumulada en una vasija de al-
macenaje y se tomaron periddicamente muestras de la emulsién pro-
cedente del rizo para determinar propiedades de la emulsilny Ba-
jo condiciones de firmeza de estado de la alimentacidn reactan—

te, polimerizacién y producto retirado fueron rdpidamente, muy
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répidamente, llevadas a cabo tales operaciones, encontrdndose
ser la emulsidn producide una emulsidn copolimers estable con-
teniendo 54.8% de total de sélidos en peso de la emulsidn; tew
nia wn pH de 5,6, una viscosidad de 3,7 poises a 202 C., y un
contenido residual de monomero amcetato vinil, inmediatemente des-
pués de ser retirado del rizo, ligeramenie menor de 0,3%.éﬁ‘peso
de la emulsidn, Bl contenido de acetato vinil residual de'ia emul-
sidn decrecid o se mantuvo un dia a 0.14%, indicando qué:éonti-
nuaba la polimerizacidn a lo menos en alguna extensidn déspués

de la retirada de la emulsidn desde el rizo. EL copolimero en la
emulsidn se encontﬁé ser un impensado copolimero acetato-agua vi-
nil, completamente soluble en una mezcla de 3:l w/w acetoﬁa-agua,

y que contenia 7.5% de acrilamida en peso del copolimero,

EJEMET.O 212

Este ejemplo ilustra una realizacifn de la invencidn en la
que l1a polimerizacién continua de clorurc de vimil fué realizada
en medio no acuoso en el cual es insoluble el cloruro de vinil,
Eq1 aparato reéctor de polimerizacidén comprendia una tuberia de
presidn de acero inpxidable de 14,5 pide (4,4 metros) de largo
y media pulgada (1 cm.) de didmetro exterior, encerrada & través
de seis pifs (2 metros) de su longitud en tuberia de cambio de
ca]or a8 cuyo fravés podia circular agua de calefacoidn o de re-
frigeracidn; 1a tuberia estaba conectada para formar un rizgbn~
tre 12 salida y la entrada de una bomba impulsora de circulécién
de desplazamiento positivo de fiujo en continuidad tipo "Moyno"
(marca) a una velocidsd de alrededor de 900 rpm. E volumen de
ia carga contenida en 14 bomba y tuberia reactora era de 2000 m].
Ia capacidad de bombeo de 1a bomba de circulecidn de desplaza-

miento pogitivo bajo jas condiciones del ejemplo era de alrede-
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dor de'4,4 galones imperiales por minuto (20 litros/minuto).
Asf 1a carga en el reactor venia a ser cifculada ua vez a tra-
vés de la bomba y reactor alargado cada 6 segundos. Ia bomba y
tuberia estaban conectadas por 1fneas de pequefia presidn a tres
entradas de alimentacién, y a través de una linea de derrame

de 1{quido & una vdlvula de alivio de presidén y un par vasijas
de acumulador de presidn alternmada dispuestas en paralelo, ILa
bomba y el reactor se llenaron inicialmente con una cargas de
%OO m] de benceno, T00 m] de metanol y 600 ml de cloruro de vi-
nil bajo presidn, y se puso en marcha la circulacidn de'la car-
ga a través dejl reactor bajo presidn. La temperatura dé la car-
ga fué traida a 558 C. y se empezd lentamente la adiciér en con—
tinuidad a 1a oargé de las tres corrientes de alimentacidn ba-
Jo presidn. Ia primera corriente fué de metanol y se elimentd

e 1a carga en cireulacidn a la entrada de la bomba de circule-
cidn a una velocidad de 5 ml/minuto; ja segunda corriente fud
de benceno enfriado a 102 C, y conteniendo como iniciador de
polimerizacién peréxido sulfonil ciclohexil acetil FACSP) di-
suelto en el benceno, y fué alimentado a la carga en circula-
cién también en la entrada de la bomba de circulacidn a una ve-
locidad de 5 ml/minuto, siendo la proporcién de iniciador O, 3%
en peso de la tercera corriente gque fué cloruro vinil liquido
alimentado a la carga circulante en 1a salida de 12 bomba de cir-
culacidn a una vejocidad de 5 ml/minuto. La temperstura de la
carga circulante se mantuvo a un grado de 55-602 C., y 1a car-
ga 1{quida derrsmada a través de 1la 1fnea de derrame de 1iquido
fué acumulada en los acumuladores conforme las corrientes de
1{quido fueron alimentadas a ja carga. E] bombeo uniforme de
las soluciones de alimentacidn y de la carga ciroujante fud

mentenido durante un periodo de unas dos horas y media mientras
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12 cargs derramada desde el derrame de liquido era colectada
en los acumuladores a presién para subsiguiente recuperacién
del polimero en ellse. Durante las ¥ltimas dos horas del preci~
tado periodo tuvo lugar 12 polimerizacidn de parte del cloru-
ro vinil en el reactor bajo condiciones de equiibrio aproxima-
damente y el polimero formado preeipitado como un polve-fino
insoluble en ja carga en circulacidn y acumulado como wna sus-
pensidn de sélidos que se posaba rdpidemente en el medio de
polimerizacién 1{quido que derramaba en 1los acunuladores. La
suspensidn acumulada de polimero en medio polilerizanté fué
desecada periédicamente desde un acumulador aislado a través
de una vdlvula de descmrga & un contenedor a presién atmosfé-
rica. El cloruro de vinil no polimerizado en el 1liquido se
volatiliza rdpidamente a 1a presidn atmosférica ejerviendo un
efecto refrigerador en js suspensién. Al final de recorrido
la suspensidn acumulada fué filirada para separar ellcloruro
polivinil 8d1ido desde el medio 1igquido. Bl recuperado cloruro
polivinil sdlido pesaba TO gremos y era completamente soluble
en tetrahidro-furano en el cual fué disuelto y desde el cual
fué reprieipitado por dilucidn en metanol. El polimero repri-
cipitado tenia una viscosidad intrinseca de 0,35 dl/gm indi-
cando que tenia 0 era uma resina de cloruro polivinil de bajo
peso molecular del tipo adecuado para uso en la preparacidn

de revestimientos de cloruro polivinil.y como un impacto modi-

ficador en extrusiones de cloruro polivinil.

EJEMPLO 2292
Este ejemplo fud realizado en el mismo aparato descrito en

ejemplo 212, En el presente ejemplo cloruro vinil fué polime-

-
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rizado a cloruro polivinil en una polimerizacidn en masa, sisndo
el polimero formado insoluble en cloruro vinil liquido monomd-
rico y por lo tanto precipitando como un fino s6lido en suspen-
sién en el medio cloruro vinil 1fquido. Inicialmente la bomba

de ciroulaecidn ¥ el tubo reactor alargado fueron llenados con
una carga de 2000 ml de cloruro vinil monomérico y eireulada la
carga mientras su temperatura era subida a 552 C..Cuaﬁdo la car-
ga aloenzd esta temperatura se alimentd en continuidad a la en~
trada de la bomba de oirculacidn clorurc vinil 1f{quide conte-
niendo 12 gm de ACSP como iniciador de polimerizacidn Gisuelto
en 480 gn de cloruro vinil, 1levindose esta alimentacidn desde
su comienzo & una velocidad wniforme de 2 ml por minutoj antes
de ser bombeada & la carga circulante la solucidn alimentada

fué mantenida a 109 C. para evitar polimerizacidén prematura.
Bajo el efecto de ia temperatura en la carga ciroculante (que

fud mantenide en ol orden de 55-602 C,) en la presencia del ini-
cigdor, algo del cloruro vinil polimerizé para formar una sus-
pensidén de cloruro polivinil sélido en cloruro vinil liquido
cuya suspensidn derramé continuemente en los acumuladores a
presidn conforme elimentacidn fresea era bombeada al reactor,
Despuds de 55 minutos de alimentacidn de monomero conteniendo
iniciador una vdlvula de escape en la bomba de circulacién Ffor-
26 a cesar al aparato; se recuperd la suspensién de polimero
cloruro vinil s6lido en monomero clorurc vinil,acumulade duran~
te la operacidn, desde el aparato y el monomero fué evaporado
desde el polimero. El rendimiento de cloruro polivinil fué de
10 gremos y el polimero tenia una viscosidad intrinseca de

0,70 d1/gm indicando que era una resina de eloruro polivinil

de bajo'peso molecular adecuada para uso en moldes para fundi-

cibn y extrusiones de monofilemente rigido.
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Los dos ejemplos Wltimsmente descritos han ilustrado que
la polimerizacién continua de monomero vinil polimerizable, de
acuerdo con el proceso de la inwvencién puede ser empliemente
llevado a cabo en cualguier medio 1lfguido en el cual el polime-
ro resultante es insoluble, incluyendo medio acuoso en el cual
la mayor parte de los monomeros vinil son generslmente i'n;zﬁnr.sci-—
bles, y medio liguido orgdnico en el cuel monomeros vinil son
generalmente miscibles; también es adecuado como medio i;i'.;luido
de polimerizacidén el propio monomero vinil cuando su poliﬁero
88 insoluble en el monomero.

Aungue todos los ejemplos precedentes han ilustradv lu poli-
nmerizacién y copolimerizacidn de wn limitado mimero de monomeros
vinil se entenderd qﬁe el procedimiento de la invencidn eg ade-
cuado para polimerizaciones y copolimerizaciones vinil en gene-
ral, incluyendo por ejemplo polimerizacidn de dsteres acrilico
v metaerilico (tales como acrilato etil, acrilato butil, aerila-
to gliecidil, netacrilato metil), polimerizacidn de compuestos a~
romdticos vinil (tales como copolimerizacidn de estireno y es-
tireno-butadienﬁ), polimerizacidn de compuestos vinilidemo (ta—
les como cloruro vinilideno), y polimerizacidén de cianuro vinil
(acrilonitrilo),

' Otras numerosas variaciones y modificaciones de los expe-
dientes especificos descritos pueden ser hechas sin salirse del
aloence de la presente invencidn, cuyos fines se dofinen en las

reivindicaciones siguientes.
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Hecha 1la deseripeidn del presente invento se hace constar
que esta solicitud se acoge & la prioridad de la solicitud de
Patente canadiense Serial n? 009.241, depositada el dia 5 de Ene-
ro de 1968, y que se declaran como nuevas y de propia invencién
las reivindicaciones siguientes:

1,- Un procedimiento para la polimerizacién en continuidad
de mondmero vinil polimerizable en medio 1igquido, en cuye medio
1{quido el polimero resultante es insoluble, carac ter i -
z a d 0 por comprender, la circulacidn repetida y continusmente
de uns carga de un mondmero vinil a polimerizar en un medio 1{~
quido en el cual el polimero resultante es insoluble, a través
de wng bomba impulsora de circulacidn y de un reactor algrgado;
b) edicionar en continuidad a la precitada carga y como 1ngrediqg
te de la misma, i) mondmero vinil en la fase liquida, ii) medio
1{quido en el cual el monémero vinil ha de ser polimerizado, iii)
un pistema iniciador de polimerizacidn el cual, a la temperatu=
ra en el reactor y dentro del tiempo requerido para la carga que
circula une vez a través del reactor, descompone sustancial y
cuantitativamente y forma a 10 menos una cantidad inicial de po-
limerizacidén de radicales libres; c) se mentiene la carga en cir-
ouleoidn a un grado de temperaturs adecuada de polimerizacidn;

d) se retira en continuidad parte de la carga circulante desde

el reactor en una proporeidn igual a la proporcidn de adicidn de
ingredientes, siendo la velocidad de circulacidn de la carga y la
de adicidn del mondmero a ser polimerizado y el medio 1{quido,
proporcionalmente adecuados para llevar a cabo un grado deseado
de conversidn del mondémero a polimero.

2= Un procedimiento, segin la reivindicacidn 1, en el cual

el medio 1{quido es un medio acuoso, la velocidad de circulacién
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de la carge es un multiplo de a lo menos diez veces la de adi-
cidn del mondmero y medio acuoso, y dichas velocidades de adi-
cidn son proporcionades pars proveer ung deseads relacidn de po-
1{mero a medio dispersente en el producto retirado y para expe-
ler cargs polimerizente conteniendo menos de wn 5% de monéqero
vinil.

3e~ Un procedimiento, segin la reivindicacidn 2, en el cusl

el precitado miltiplo es a 1o menos veinticinco.

el medio 1{iquido es wn medio orgénico.

5.= Un procedimiento, segin la reivindicacién 4, en el cual
el medio organico es la misma sustancis tal como el mondénero vi-
nil a ser polimerizado.

6.~ Un procedimiento, segin la reivindicacidn 1, en sl cual
ol sistems iniciador de polimerizacidn es un sistems iniciador
"redox" (reductor-oxidante) consistente en un hidroperdxido or-
éénico'disuelto en el mondmero vinil, siendo afiadido & la carga,
¥ w agente reductor del grupo bisulfito de sodio y meta-bisulfi-
t0 de sodio disueltos en el medio acuoso, siendo afiedidos a la
carga.

%.- Un procedimiento, segin la reivindicacién 6, en eltéual
ol hidroperdxido orgenico es hidroperdxido butil terciario.

8.~ Un procedimiento, segin la reivindicacidn 6, en el cual
el sistema inicisdor de polimerizacidn es un sistems iniciador
de polimerizacién redox consistente en una sal persulfato solu-
ble en agua disuelte en parte del medio acuoso, siendo afiadida
a la carga, y un agente reductor del grupo disulfito de sodio y
metabisulfito de sodio disuelto en una parte separada del medio

acuoso, siendo afiadido a la carga.

9.~ Un procedimiento, segln la reivindicacién 1, en el cual
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el mondmero vinil comprende acetato vinil.

10,~ Un procedimiento, segliin la reivindicseién 9, en el cual
el mondmero vinil incluye adicionslmente copolimerizebles mono-
meros vinil con acetato vinil.

1l.- Un procedimiento, segin la reivindicacién 1, en el cual
el monémero vinil comprende ¢loruro vinil. \

12,~ Un procedimiento, segun la reivindicecién 1, en'el-cual
le polimerizacidn es llevada a cabo bajo presidén mayor queAla at
mosférica. .t

13.~ Un procedimienio para la polimerizacién en continuidad
de mondmero vinil polimerizable en medio liquido.

Segin se deseribe y reivindics en le presente Memoria que
consta de veintinueve hojas foliadas y mecanografiadas éqi:una
so0la careae. '

Madrid, & 4 de Enero de 1969.

SHAWINIGAN CHEMICALS LIUTYED,

Pe 8o

Firmados JOSE RODRIGUEL
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