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La presente invencién se refiere a un nuevo pro
cedimiento para la fabricacidén de polimeros y de copoli-
meros esencialmente de tipo vinilico, insolubles en sus
composiciones mondmeras o comondmeras.

Un objeto de la invencidn es obtener resinas po
limeras y copolimeras a base de cloruro de vinilo que pre
senten una distribucién granulométrica muy reducida cuyo
didmetro medio puede estar comprendido entre 0,1 y 500 mi
cras y con mas exactitud entre 0,2 y 200 micras.

Otro objeto es obtener resinas polimeras y copo-
limeras a base de cloruro de vinilo cuyas particulas ele-
mentales presenten una compacidad elevada. Estas particu-
las elementales pueden obtenerse en estado individual, lo
que conduce a resinas de densidad aparente muy elevada, co-
sa que permite producciones de extrusién elevadas de poli~-
cloruro de vinilo rigido, y evita la densificacién previa
de las resinas.

Estas particulas elementales pueden ser también
reaglomeradas en el curso de la polimerizacidn, lo que
conduce a resinas cuya densidad aparente es menor y cuya
porosidad es mayor, permitiendo esto el uso de tales re-
sinas en la transformaclén del policloruro de vinilo plag
tificado. Por otra parte, tales productos no tienen ningln
"Fish-eyes", lo que les asegura una transparencia perfecta.

Otros fines y ventajas se deduciran de la descrip
cibén siguiente:

La presente invencién se refiere a un procedimien
to caracterizado p&rque se'dispersa de forma finamente di-

vidida y en pequefias cantidades una suspensién de una solu

cidén acuosa de al menos una parte de un sistema catalitico
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en una composicidén mondmera o comondmera de tipo vinilico '
esencialmente a base de cloruro de vinilo y realiza la poli
merizacidn de dicha composicién.

Se describen a continuacidn diversas variantes de
puesta en prhctica del procedimiento, realizada en discen-
tinuo.

Una primera variante de ejecucidn del procedimiento
de la invencidn esté cagacterizada porque se reallza primero
después de la preparacién de la suspensién de la solucibn
acuosa de al menos una parte del sistema catalitico, una
dispersidén finamente dividida de ésta en la composicidén mo-~
némera o comondmera a base de cloruro de vinilo, después se
somete la composicidn reaccional asi preparada a condiciones
de polimerizacidén en una sola fase realizada bajo velocidad
de agitacidén moderada.

Una segunda variante de ejecucidn del procedimiento
de la invencién estd caracterizada porque se realizan en una
primera fase, conjuntamente las operaciones de dispersién de
forma finamente dividida de la suspensidén de la solucidn acuo-
sa de al menos una parte del sistema catalitico en la compo-
sicidén mondmera o comondmera a base de cloruro de vinilo y el
comienzo de la polimerizacién de ésta bajo agitacidén a veloci-
dad elevada, hasta una porcentaje de conversibén comprendido ge-
neralmente entre el 1 y el 50% y de preferencia entre el 3
y el 25%, después se somete el medio reaccional en el curso
de una segunda fase a una polimerizacidn bajo agitacibn lenta,
pero que es suficiente sin embargo para evitar la reaglomera-
cién de los granos en periodo de evolucién.

Una tercera variante de ejecucibén del procedimiento de

la invencidn estd caracterizada porque se realizan en una pri-
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mera etapa, en un aparato denominado prepolimerizador, conjun

J

tamente las operaciones de dispersién de una forma finamente
divididacde la suspensidén de la solucidén acuosa de al menos
una parte del sistema catalitico en la composicibdn mondmera

o comondmera a bése de cloruroc de vinilo, ¥ de prepol.imeri-
zacidén del medio reaccional asi constituido, bajo agitacibn

a turbulencia elevada, hasta un porcentaje de conversibn com-
prendido generalmente entre 6l 1 v el 30% y preferentemente
entre el 3 y el 15%, luego se somete en una segunda etapa,
después de su transferencia a un polimerizador, el prepoli-
merizado: .a una polimerizacién final bajo agitacidn lenta
manteniéndose no obstante suficlente para evitar la reaglomera
cibén de los granos en periodo de evolucidn.

Se puede igualmente efectuar una operacidén preliminar
la dispersidn seglin la invencidn, de forma finamente dividida
y en pequefias cantidades, de una suspensién de una solucidn
acuosa de al menos una parte del sistema catalitico en una
composicidén mondémera o comondmera de tipo vinilico, esencial-
mente a base de cloruro de vinilo, luego realizar la disolu-
cidén de la parte complementaria del sistema catalitico en una
composicién mondmera o comondmera de tiéo vinilico, esencial-
mente a base de cloruro de vinilo, conjuntamente con una ope-~
racidn de polimerizacién en una o dos fases, o con una opera-
cibén de prepolimerizacidn seguida de una polimerizacidn final.

Se podria igualmente en el caso en que se utilizase
un sistema catalitico compuesto de varios constituyentes so-
lubles en agua, introducir por separado las soluciones acuosas
de dichos constituyentes en la mezcla reaccional en diversas
fases del proceso dé polimerizacidn.

Se describen a continuacidn dos variantes particular-
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mente favorables de ejecucidn del procedimiento realizadas

en continuo.

Una primera variante de ejecucidédn del procedimiento
de la invencién estd caracterizada porque se realiza de una
manera esencialmente céntinua, la dispersién de una forma
flnamente dividida y en pequeiias cantidades de una suspen~
sién de una solucibén acuosa de al menos una parte de un sis-
tema catalitico en toda o parte de una composicidén mondmera o
comondémera de tipo vinilico, esenclalmente a basefle cloruro
de vinilo, después se realiza en continugla polimerizacién
de dicha composicién en contacto con una cantidad determinada
de cémposiciéﬁ mondmera y con una cantidad de polimeroc o de
copolimero, estando previamente preparado este (ltimo segln
el mismo procedimiento, manteniéndose el medio reaccional 5&-
jo agitacidén moderada en el reactor de polimerizacidén, asegu-
rando de manera esencialmente continua la extraccidén de poli-
meros o de copolimeros formados asi como su desgasificacidn
con el fin de separarlos de la composicibédn mondmera que no
haya reaccionado.

Para una buena realizacidn de esta variante del pro-
cedimiento de preparacidén de polimeros y de copolimeros esen-
cialmente de tipo vinilico, segln la invencidn se mantendri
en el reactor de polimerizacibn la relacidn en peso polimero
a mondmero en un valor comprendido entre 0,3 y 9 y preferen=-
temente entre 1 y 4, agregando eventualmente una composicién
mondémera complementaria exenta de cualquier catalizador.

Seglin una forma preferente de esta variante del pro-
cedimiento de la invencidn, las regulaciones ponderales de
las operaciones de aduccibén en composicién monémera, de poli

merizacibn, y de evacuacidén del polimero, se hacen independien
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tes esto de manera esencialmente automitica, de forma que se
puedan regular segin se desee las condiciones de polimeriza-
cibén, y por consiguiente el porcentaje de transformacién y la
naturaleza de los polimeros y copolimeros formados.

La egtraccidn, fuera del reactor de polimerizacldn,
del polimero pulverulento lleno de monémero, puede hacerse por ¢
cualquier medio aproplado y ventajosamente por el procedimientc
descrito en la patente francesa nlmero 1.261.921 depositeda
el 11~-4-1,960 a nombre de la Solicitante, procedimiento segln
el cual se efectlia la extraccidén a través de un orificio unien-
do directamente el recinto de polimerizacidn con el cirauito
de desgasificacidn y de separacién del polimero, estando somé-
tido este orificio de forma intermitente a aperturas y cierres
muy bruscos y durante un periodo muy breve cada vez, siendo’
repetidas estas aperturas durante la unidad detiempo un nime-
ro de veces suficiente para evacuar, en dicha unidad de tiempo,
la cantidad de polimero deseada que se recoge en continuo.

Para una buena realizacidén de esta variante del proce-
dimiento de preparacidén del policloruro de vinile o de copoli
meros a base .de cloruro de vinilo, segin la invencidn, con el
fin de operar siempfé con una eficaz agitacidn, es preferible
comenzar la introduccién continua de la composicibén mondmera
en la cual estd disuelta la parte complementaria eventual, in-
soluble en el agua, del sistema catalitico, y la de la solucids
acuosa de catalizador, sobre una clerta cantidad de polimero
o de copolimero previamente preparada.

Esta cantidad de polimerc o de copolimero realizada
previamente a la pdiimerizaéién en continuo, es habitualmente
preparada bien directamente por polimerizacidn en el reactor,

efectuplndose el llenado de é&ste de composicidén monémera en la
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cual esti disuelta la parte complementaria eventual insolu-'
ble en agua, del sistema catalitico y de catalizador en so-

lucibén acuosa mediante una tobera de pulverizacidn; bien por
polimerizaciédn en una instalacidén diferente.

Para realizar, segfin la invencidén, una buenadisper-
sién de forma finamente dividida de la suspensibén de la
solucidén acuosa de al menos una parte del sistema catalftico
en la composicién mondmera o comondmera de tipo vinilico,
esencialmente a base de cloruro de vinilo, se pondrad ventajo
samente en marcha, segin los casos, un aparato equipado con
una turbina que gira a grandes velocidades, un mezclador pro-
visto de una tobera de pulverizacibén, un aparato con diafrag-
ma que produzca pérdida de carga de 100 a 600 bars, en parti-
cular un aparato conocldo industrialmente con la denominacién
"Homogeneizador Manton Gaulin". ‘

Se d& a continuacibn, a titulo ilustrativo, haciendo
referencia al esquema 1 adjunto, una sucinta descripcién de
un conjunto de instalacién particularmente apropiada a la
realizacidén de esta variante del procedimiento objeto de la
invencidn.

El depbsito (1) que contiene la composicidén mondmera
en la cual estd disuelta la parte complementaria eventual,
insoluble en agua, del sistema catalftico, colocado sobre una
béscula de pesada electrdnica (2), vy provisto de un agitador
(la), lleva en su parte inferior un tubo con valvula de segu-~
ridad (3) unido por el conducto (4) & la bomba dosificadora (5)
que por medio del conducto (4a) refluye el mondmero ak homoge=-
neizador (6).

El depbsito (71, igualmente provisto de una balanza

electrénica (7a) y de un agitador (8), contiene la mezcla:
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agua, emulsificante, parte hidrosoluble del sistema catali-
tico. BEste depbsito (7) lleva en su parte inferior un tubo
(9), unido por un conducto (10) a una bomba dosificador (11)
que refluye la solucidén acuosa catalitica por medio del con-
ducto (l0a) al homogeneizador (6).

El homogeneizador (6) alimentado por los conductos
(4a) y Q0a), lleva un agitador del tipo "grandes velocidades"
(12) y alimenta el reactor (l4) por medio del conducto (13).

En el momento de su introduccidén en el reactor (14), la nezclas
composicidén mondmera, agua emulsificante, sistema catalitico,
es finamente dispersada al pasar por el pukverizador (15).

El reactor (14) de tipo vertical lleva en la parte
superior de su tapa (l4a), los arranques de tubos necesarios:
para el cargue de la composicién mondmera (16); para la evacua
cidén por desgasificacidén por (17) de la composiciédn mondmera
queho haya reaccionado al final de la operacién; para la insta-
lacién de un dispositivo de seguridad (18); asi como para el
paso de la parte superior del &rbol (19) del agitador, la es-
tanqueidad estd asegurada por el prensa-estopa (20).

El reactor (14) estf@acolocado sobre la bascula electrd
nica (21), y esté prévisto de doble envoltura (22) por la cual
circula un fluido cambiador de calor que entra por el tubo (23)
y sale por el tubo (24). La agitacién del medio reaccional esté
asegurada por el agitador (25), montado sobre el &rbol (19).

La evacuacidh continua de la composicibédn polimero/mo-
ndmero fabricada se efectlla por la parte inferior del reactor
(14) a través del tubo (26), sobre el cual estd instalada una
valvula de pistén (27) de mando neumatico.

La mezcla polimero/monémero pasa entonces por medio

del conducto (28) a un desgasificador (29).
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El desgasificador (29) de tipo horizontal esti atra .
vesado por un &rbol giratorio (30) sostenido por los cojine-
tes (31) y (32), estando asegurada la estanqueidad por los pren
sa-estopas (33) y (34).

El Arbol giratorio (30) lleva un agitador de tipo
helicoidal (35) que asegura la agitacién de la mezcla de ‘a
composicién poliﬁero/monémero en el desgasificador (29) de
manera que favorezca la eliminacién de la composicién mondmera.

El desgasificador (29) esti provisto de doble envol-
vente (36) por la que circula un fluido cambiador de calor
que entra por el tubo (37) ¥ sale por el tubo (38). En la par-
te superior de la cuba del desgasificador (29) esti adosado
un tubo (39), unido a los circuitos de puesta bajo vacio y de
desfasificacidén, por el cual se procede a la evacuacibén de la
composiciédn monbmera que no ha reaccionado, y esto durante
toda la operacibén de polimerizacidn, de evacuacidn, y de desl
gasificacidén del polimero. El desgasificador (29) estld provis-
to ademas de un tubo de seguridad (40).

La evacuacidén del polimero se efectla por el tubo (éD,
situado en la parte inferior de una de las tapas (42) y @é3) del
desgasificador (29) y preferentemente en el lado opuesto al
de llegada de la composicidén polimero/mondémero. El caudal de
evacuacién del polimero estl regulado por la apertura de la
wivula (44) montada en el tubo (41).

Una segunda variante de ejecucidn del procedimiento
de la invencidén se caracteriza porque se realizan de una for-
ma esenclalmente continua, en un aparato denominado prepoli-
merizador, conjuntamente las operaciones de dispersibén de for
ma finamente dividida y en pequeiias cantidades, de una suspen-

sibén de una solucidn acuosa de al menos una parte de un siste-
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ma catalitlco en toda o parte de una composicibdn mondmera o
comondémera de tipo vinilico, esencialmente a base de cloruro
de vinilo y de la prepolimerizacidn del medio reaccional

asi constituido bajo agitacidn a turbulencia elevada, hasta
un porcentaje de transformacidén comprendido generalmente
entre el 1 vy el 20% y preferentemente entre el 2 y el 10%,
después se realiza en continuo después de transferida a un
polimerizador, la polimerizacidn del prepolimerizado, en con-
tacto con una cantidad determinada de composicién mondm:ra y
con una cantidad de polimero o de copolimero, estando provia—
mente preparado este (ltimo segln el mismo procedimienta wan-
teniéndose el medio reaccional bajo agitacidn lenta, pero que
es, sin embargo, suficiente para evitar la reaglomeracidn de
los granos en curso de evolucidn, asegurando de manera esencial
mente continua la extraccidn de los polimeros o copolimeros
formados asi como su desgasificacibén, con el fin de separar-
los de la composicidn monémera que no haya reaccionado.

Para una buena realizacidn de esta variante del pro-
cedimiento de preparacidén de polimeros y de copolimeros esen-
cialmente de tipo vipilico, seglin la invencidn, se man-tendrd
en el polimerizador la relacidn en peso, polimero a mondmero,
en un valor comprendido entre 0,3 y 9, y preferentemente entre
1 y 4, agregando eventualmente una composicidén mondmera comple
mentaria exenta de cualquier catalizador.

SegQn una forma preferente de esta variante del proce
dimiento de la invencién, las regulaciones ponderales de las
operaciones de aduccidn en composicibébn mondmera, de polimeri-
zacién y de evacuacidén del polimerc se hacen independientes,
esto de manera esencialmente automética de forma que se pueda

regular a voluntad las condiciones de polimerizacibdn, y por
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tanto el porcentaje de transformacidn y la naturaleza de los'

polimeros y copolimeros formados.

La extraccibén fuera del polimerizador, del polimero
pulverulento lleno de monbémero, puede hacerse por cualquier
medio apropiado y ventajosamente por el procedimiento descrito
en la patente francesa nlmero 1.261.921, depositada el 11-4~1960
a nombre de la Solicitante, procedimiento segin el cual se
efectlla la extraccién a, través de un orificio que une directa-
mente el polimerizador con el circuito de desgasificacién y
de separacién del poliméro, estando sometido este orificio
de forma intermitente a aperturas y clerres muy bruscos y cada
vez durante un periodo muy breve, estas aperturas se rapiten
durante la unidad de tiempo un nimero de veces suficiente
para evacuar, en dicha unidad de tiempo, la cantidad de po-'
limero deseada qwe se recoge en continuo.

Se danba continuacién a titulo ilustrativo, haciendo
referencia al esquema 2 adjunto, una descripcidn sucinta de
un conjunto de instalacibén particularmente aprgiada a la rea-
lizacidén de esta variante del procedimiento objeto de la in-
vencién.

El depbsito(l) que contiene la composicién mondmera en
la cual estd disuelta la parte complementaria eventual, insolu
ble en agua, del sistema cataliticd, colocado sobre una blscula
de pesada electrdnica (2) y provisto de un agitador (la), lle-
va en su parte inferior un tubo con vilvula de seguridad (3)
unido por el conducto (4) a la bomba dosificadora (5) que por
medic del conducto (4a) refluye el mondmero al prepolimeriza-
dor (6).

El depdsito(7), igualmente provisto de una balanza

electrdnica (9) y de un agitador (8) contiene la mezcla: agua,
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emulsificante, parte hidrosoluble del sistema catalitico.

Este depbsito (7) lleva en su parte inferior un tubo con una
valvula de seguridad (10), unida por un conducto (11) a una
bomba dosificadora (12) que refluye la solucidn acuosa cata-
litica por medio del conducto (1la) al prepolimerizador (6).

El prepolimerizador (6) de tipo vertical estd colo-
cado sobre una bascula electrdnica (12) y estd provisto de
una doble envolvente (13) por la cual circula un fluido cam-
biador de calor que entra por el tubo (14) y sale por el tubo
(15). La agitacién del medio reaccional esta asegurada por el
agitador del tipo "grandes velocidades" (16), montado sobre
el &rbol (16a). '

El prepolimerizador (6) lleva en la parte superior
de su tapa (6a), los tubos necesarios; (4a) para la carga de
la composicidén mondémera; el conducto (lla) para la iatroduc-
cibén de la solucidn acuosa catalitica; el conducto (17) para
la evacuacidn por desgasificacidn de la composicidn nondmera
que no haya reaccionado al final de la operacidén; un tubo para
establecer un dispositivo de seguridad (18); y otro para el
paso de la parte superior del eje (16a) del agitador, la es=-
tanqueidad de éste esth asegurada por el prensa-estopa (16b).

La evacuacidédn continua del prepolimerizador se efectls
por la parte inferior del prepolimerizador (6), por el tubo
(19), en el cual se ha fijado una witula (20).

La mezcla polimero/mondmero evacuada del prepolime-
rizador (6) se transfiere por medio del conducto (21) al poli
merizador (22).

El polimerizador (22) de tipo vertical estd colocado
sobre una bascula electrénica (23) y estd provisto de una do-

ble envoltura (24) por la cual circula un fluido cambiador



10

15

20

25

30

375675

de calor que entra por el tubo (25) y sale por el tubo (26). .

La agitacibén del medio reaccional estd asegurada por el agi-
tador (27), montado sobre el eje (27a).

El polimerizador (22) lleva, en la parte superior
de su tapa (22a): el tubo necesario para la carga de la com-
posicibébn mondmera (4b); el conducto (28) para la evacuacidn
por desgasificacidén de la composicidén mondmera que no ha reac
cionado al final de la gperacién; un tubo (29) para sstzblecer
un dispositivo de seguridad; el tubo (27a) para el paso de
la parte superibr del eje del agitador, estando asegucada
su estanqueidad mediante el prensa-estopa (27b).

La colocacién entre el prepolimerizador (6) y el
polimerizador (22) de undepbsito "tampbdn' no representado en
el dibujo, en el cual el prepolimerizado se mantiene bajo agi
tacién a una temperatura del orden de 15 a 20 grados centi-.
grados, lo que corresponde a una presién efectiva de aproxi;
madamente 2 bars, permite una mayor flexibilidad de funciona
miento, amortiguando los efectos de posibles iwregularidades de
marcha del prepolimerizador (6) sobre la marcha del polimeri;
zador (22).

La evacuacidn continua de la composicién polimero/
mondémero fabricada, se efectlia por la parte inferior del po-
limerizador (22) por el tubo (30),-en el cual se ha fijado
una valvula de pistdén (31), con mando neumitico.

La mezcla polimero/mondémero se transfiere entonces
por medio del conducto (32) al desgasificador (33).

El desgasificador (33) de tipo horizontal esté atra
vesado por un &rbol rotativo (34) apoyado en los cojinetes
(35) y (35a), estando asegurada la estanqueidad por los pren-

sa~estopas (36) y (36a).
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El arbol rotativo (34) lleva un agitador de tipo

helicoldal (37) que asegura la agitacién de la mezcla de la

composicién polimero/mondmero en el desgasificador (33) de

manera que favorezca la eliminacién de la composicidén monb-
mera.

El desgasificador(33) est& provisto de una doble en-
voltura (38) por la cual circula un fluido cambiador de calor
que entra por el tubo (39) y sale por el tubo (40). En la par
te superior de la cuba del desgasificador (33) se dispone un
tubo (41) unido a los circuitos de puesta bajo vacio y de
desgasificacidn, por el cual se procede a la evacuacién de la
composicidn mondmera que no ha reaccionado, esto durante todo
el tiempo de la operacidn de polimerizacibén, de evacuacidn
y de desgasificacibén del polimero. El desgasificador {33)
estd provisto a~demés de un tubo de seguridad (42).

La evacuaciédn del polimero se efectlia por el tubo
(43) situado en la parte inferior de una de las tapas (44)

y (44a) y preferentemente por el lado opuesto al de llegada
de la composicidn polimero/mondémero. El caudal de evacuacidn
del polimero estd regulado por la apertura de la valvula (45)
montada en el tubo (43).

Seglin la presente invencidn, y para una buena puesta
en practica de ésta, es necesario, que el comienzo .de la opera
cidn de polimerizacidn, que ha tenido lugar en discontinuo
en una sola flase, en dos fases ¢ en dos etapas o en continuo
en un solo o en dos aparatos, se ha realizado en presencia
de una cantidad suficlente de solucidn acuosa catalitica en
forma finamente dividida para que haya una fase acuosa distin-
ta de la fase orgénica. Es asi que en el caso de la polimeri-

zacidén del cloruro de vinilo se emplea ventajosamente una
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cantidad de solucidn acuosa al menos igual al 0,1% en peso
para una temperatura de polimerizacién de 60 grados centigra-
dos y susceptible de alcanzar el 1l0%.

Para una buena realizacién del procedimiento de poli
merizacién segin la invencibn, y de sus variantes, puede in-
troducirse en el medio reaccional, la mayoria de las veces
por medio de la suspensién de la solucién acuosa catalitica,
un emulsificante que puede ser del tipo, agua en aceite.

Entre los emulsificantes susceptibles de ser utili-
zados, se pueden citar a titulo de ejemplo los emulsiricantes:

- del tipo catidnico tales como:

sales de amonio cuaternario de férmula generalj

Ry
R 3
1 ~cH )
® 3
<©

siendo R,, R, radicales alifiticos o aromdticos, y X un
halégeno.

-~ del tipo anidnico tales como:

sales alcalinas de sulfonato, de férmula general;

Q
Rl - é - ? - (CHZ)n - 503 Na
Ry

siendo Rl, R,, cadenas alifiticas que tienen entre 1 y 20
&tomos de carbono, y estando n comprendida entre 2 y 6.

- o del tipo sulfosucinato, tales como:

ﬁ ?OBNa
Rl - 0 - C - CH - CH2 - COOR2

siendo Rl’ R2, cadenas alifiticas que tienen entre 3 y 15

ftomos de carbono.
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- del tipo no-idnico, tales como:
- polibdxido de etileno injertado por el estireno

o el acetato de vinilo,

~ polietoxiésteres de fcidos grasos de férmula
general:
R - COQ -~ (C2H40)n H
siendo R una cadena alifftica que tiene de 5 a 20 &tomos de
carbono y estando comprendida n entre 10 y 150,
que pueden ser utilizados solos o.mezclados.

Para una buena puesta en practica del procedimiento
de polimerizacibén y de sus variantes, segin la invencidn, se
realiza generalmente dicha polimerizacidén en un medio reac-
cional en tampdn, de tal manera que se tengan favorablemente
valores de pH de 2 a 10 y de preferencia de 4 a 8,5. Entre~’
los agentes tampdn utilizados se pueden citar a titulo de
ejemplo: las soluciones acuosas de sosa y de $Sosfato monopo-
tésico, de bdrax y de &cido clorhidrico, de sosa y de ftalato
4cido de potasio.

Segln la presente invencidén, se pueden utilizar mond
meros y comondmeros que presentan una cierta solubilidad en
la fase acuosa finamente dispersada, antes definida.

Andlogamente, segOn la invencidn, el polimero o copo
limero formado debe ser insoluble en el medio mondmero o como
némero de partida.

De esta forma el procedimiento de polimerizacidn se-
gin la invencidn se aplicard de manera particularmente satis-
factoria a medios reaccionales a base de cloruro de vinilo to-
mados aisladamente, -a base de cloruro de vinilo, y de al menos
una olefina tal como el etileno, el propileno, el buteno-1,

el buteno-2, el isobuteno, el metil, 4- penteno, 1; a base de
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cloruro de vinilo y de acetato de wvinilo; a base de cloruro
de vinilo, de acetato de vinilo y de al menos una olefina; a
base de cloruro de vinilo y de cloruro de vinilideno, y otros,
siempre que lcs copolimeros formados seah esencialmente inso-
lubles en las composiciones comondmeras de partida.

A titulo de ejemplos no limitativos se realizari fa-
vorablemente segin la invencién la polimerizacibén de las com~
posiciones comondémeras siguientes:

~ composiciones comonémeras a base de cloruro de vini
lo y al menos uﬁa olefiﬁa gque contenga de 0,1 al 30% en peso
de olefina y preferentemente de 0,1 al 10% de este comonbmero.

- composiciones comondmeras a base de cloruro de vi-
nileo y de acetato de vinilo que contengan de 0,1 al 30% en
peso de acetato de vinilo y preferentemente de O,1 al 15% en
peso de este comondmero.

- composiciones comondmeras a base de cloruro de
vinilo y de cloruro de vinilideno que contengan de 0,1 al
30% en peso y de preferencia de 0,1 al 20% en peso, de
cloruro de vinilideno.

Para una buena realizacidén del procedimiento de po
limerizacibén y de sus variantes, objeto de la invencidn, pue
den utilizarse sistemas cataliticos de los cuales al menos
uno de los constituyentes es insoluble en la fase orgénica
del medio reaccional debiendo ser solubles el o los citados
constituyentes en la fase acuosa.

Entre los sistemas cataliticos susceptibles de ser
utilizados se pueden citar a - titulo de ejemplo: las persales
o el agua oxigenada; las persales o el agua oxigenada asocia-
das a un reductor mineral u orgénico tal como las sales de me-

tales de varias valenclas,especialmente de hierro y de cobre,
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rongalita, bisulfitos, metabisulfitos, tiosulfatos, sulfina-
tos, &cido ascérbico, osas y otras; sistemas cataliticos de
los cuales uno de los constituyentes es soluble en el cloruro
de vinilo y ligeramente soluble en agua, otro componente es
soluble en agua e insoluble en el cloruro de vinilo; entre

los cuales se pueden citar; los sitemas formados por oxidan-
tes tales como los perdxidos, especlalmente el perdxido de
acetilciclohexanosulfonilo, los hidropéroxidos, tales como

los de Ecumeno y de tertiobutil o activados por reductores
tales como las sales de metales de varias valencias, especial
mente de hierro o de cobre, y mis especialmente por sales ta-
les como los bisulfitos, metabisulfitos, tiosulfatos, sulfina
tos, o0 los reductores organicos tales como el &cido ascbdrbico,
las osas y otros; los sistema’ formados de compo=nentes redﬁc—
tores, solubles en el cloruro de vinilo y poco solubles en el
agua, tales como la benzoina, los acetilacetonatos, y compo-
nentes oxidantes de activacidén solubles en el agua, tales como
las persales o el agua oxigenada.

Las reacciones de polimerizacibén segln la invencidn:
pueden realizarse con un amplio margen de temperaturas, general
mente comprendidas egtre O y 90 grados centigrados y preferen-
temente entre 50 y 70 grados centigrados. Sin embargo se puede
también tratar de realizar operaciones de polimerizacibén a
muy baja temperatura, agregando previamente un antigel especial
mente cloruro célcico, o un poli=-alcohol, a la suspensidn de
la solucidn acuosa de al menos una parte del sistema catalfiti-

c¢o antes de ser dispersado.

La presente invencidén tiene igualmente parobjeto la

. fabricacién de polimeros y copolimeros esencialmente de tipo

vinilico, insolubles en sus composiciones mondmeras o comond-
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meras que presentan ademds de una reparticidn granulométrica:
muy reducida cuyo difmetro medio puede estar comprendido entre
0,1 y 500 micras y con ms precisidén de 0,2 a 200 micras, una
compacidad elevada cuando las particulas elementales se encuen
tran en estado individual lo que conduce a polimeroso copoli-
meros de masa voluminica aparente de 0,55 a 0,90 g/cm3, o una
porosidad elevada cuando las particulas elementales estén reas
glomeradas, lo que conduce a polimercso copolimeros de masa::
voluminica aparente de 0,25 a 0,65 g/cm3.

Se dan a continuacidén a titulo puramente ilustrativo
varios ejemplos de realizacidn del procedimiento de polimeri-
zacibén v de sus variantes que constituyen el objeto de la in-
vencidn.

EJEMPLO 1.

SegQin este ejemplo se realiza primero una c¢ispersién
sumaria de la fase acuosa catalitica en el mondmero, despué;
se hace pasar ésta pre-dispersidn a un homogeneizador, toda
a temperatura ambiente, después se efectlla ala operacidn de
polimerizacién en una sola fase.

En un autoclave vertical de 500 litros, se carga
una solucidn de 0,2 kg de dioctilsulfosucinato de sodio y
de 0,2 kg. de persulfato de amonic en 10 litros de agua. Se
cargan entonces 250 Kg de cloruro de vinilo y se realiza una
dispersidén sumaria de la fase acuosa en el mondémero, a la tem
peratura ambiente, bajo el efecto de una agitacibén de tipo
clésico realizada por medio de un agitador helicoidal que gl
ra a 150 vueltas/minuto. Se hace a continuacidén pasar esta pre
dispersién a través de un homogeneizador, conocido industrial

mente con la denominacién "Homogeneizador Manton Gaudin" bajo

una presién de 200 bars. La dispersidén finamente dividida ob-
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tenida se recoge en un autoclave de una capacidad de 500 1i
tros provisto de un agitador de tipo clésico gue gira a 150
vueltas/minuto. La polimerizacidén se realiza a una tempera-
tura de 60 grados centigrados. La reaccibén dura 10 horas
hasta el comienzo de la calda de presibén. Después de la des~
gasificacién, y enfriamiento, se recoge un polimeroc cuyo dif
metro medio estf comprendido entre 5 y 40 micras, con una
preponderancia de particulas de 20 micras. El rendimiento
de la polimerizacibén egdel 65%. Cuando se mezclan 60 partes
en peso de este polimero con 40 partes de ftalato de diocti
lo, se obtiene un plastisol cuya viscosidad a 25 gracos cen-
tigrados medida luego con ayuda de un viscdmetro conoucldo
industrialmente con la denominacidén de "Viscbdmetro Drage",
es de 12.000 centipoisese.

EJEMPLO 2.

En un autoclave de tipo vertical, de 200 litros
de capacidad, provisto de undgitador tipo turbina, conoci-
do industrialmente con la denominacidn "Turbina Lightning"
gque gira a 700 vueltas/minuto, se cargan sucesivamente:

100 kg de gloruro de vinilo monémero,

2 kg de égua,

100 g de persulfato amdénico.

La presidén efectiva se lleva por calentamiento a
11,5 bars, y se mantiene bajo agitaciédn durante 1 hora. El
porcentaje de conversién obtenido es entonces del 8%. La
suspensidn es transferida entonces a un autoclave de tipo
horizontal, de 500 litros de capacidad, provisto de un agi=-
tador de cuadro, préviamenté purgado del oxigeno que contenia
por desgasificacibén de 10 kg. de cloruro de vinilo mondmero,

y que contiene ya 100 kg de cloruro de vinilo mondmero. Se
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continfia la reaccién de polimerizacidn manteniendo la presién
efectiva a 11,5 bars durante 5 horas. Se obtienen 180 kg de
polimero pulverulento.

EJEMPLO 3.

Se opera como en el ejemplo 2, pero ihtroduciendo
en el prepolimerizador 30 g de un polidxido de etileno injer
tado por el poliestireno. La reaccién se desarrclla de la
misma forma.

El cuadro 1 expuestp a continuacidn reagrupa las

propiedades de las resinas obtenidas en los ejemplos 2 y 3.

CUADRO 1
PROPIEDADES Ejemplo 2 Ejenpls 3
Masa voluminica aparente (g/cm3) 0,8 0,6

Indice de viscosidad AFNOR segin
norma NFT 51013 84 84
Diadmetro medio en micras 210 100

Tiempo de salida del polvo en

segundos * 17 24
Toma de plastificante en frio (ml) 3 6
Fish-eyes nada nada
Materias volitiles (%) ** 1,4 & 0,8
Estabilidad térmica en mirutos *** 30 30

* La instalacién utilizada para esta medida es la que

se describe en la norma ASTM D 1895-65T.
El embudo utilizado estl completamente lleno y se

mide el tiempo necesario para el vaclado total del embudo.

% porcentaje de materias volatiles: se trata de la
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pérdida de peso expresada en tanto por cientoc de la resina
mantenida durante 2 horas a 110 grados centigrados.
¥#X1a férmula utilizada para la estabilidad térmica es-

t& constituida por:

~ Resina 100

- mezcla de 75 partes de di-N~octil-estailo y 25 par-
tes de aceite de soja epoxidado 2

- ester de cera de Montan parcialmente
saponificada 1

Se obtiene una hoja en la amasadora cada 10 minutos
a 180 grados centigrados después se coloca bajo presidn a
190 grados centigrados. Se observa el tiempo que tarde en
aparecer una coloracidmn.

EJEMPLQ 4.

Se opera como en el ejeﬁplo 2, pero agregaado a la
solucidn acuosa de persulfato:

- 40 g de sal sbddica de sulfosucinato de octanoilo

40 g de sal sddica de oleilmetiltaurido

126,5 ml de sosa normal

27,2 g de fosfato monopdtasico (PO4H2K).
Despuds de 4 horas de polimerizacién a 11,5 bars
de presidn efectiva, se obtienen 186 kg de resina seca cuyas

propledades se han reagrupado en el cuadro 2 expuesto a con-

tinuacién.

CUADRO 2
PROPIEDADES Producto Ejemplo 4
Masa voluminica aparente (g/cm3) 0,45
Indice de viscosidad AFNOR segln norma
NFT 51013 82
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Didmetro medio en micras® 133
Tiempo de salida del polvo en segundos 26
Toma de plastifimnte en frio (ml) 13
Materias volétiles (%) 0,38
Fish-eyes nada
Estabilidad térmica en minutos 55

xEstos granos gstén constituidos por particulas ele-
mentales compactas y esféricas reaglomeradas, de un difmetro
de 10 micras.

EJEMPILO 5.

Se cargan en el prepolimerizador de 200 litros de ca
pacidad, provisto de un agitador de tipo turbina que gira a X0
vueltas/minuto; 100 kg de cloruro de vinilo mondmero; 2 kg -
de agua; 160 g de persulfato amdnico; 80 g de metabisulfitaq
de sodio. La presidn efectiva se lleva por calentamiento a'
8,3 bars y es mantenida en este valor durante 2 horas. El
porcentaje de conversidn alcanzado es entonces del 5 al 6 %.
Se realiza entonces la transferencia al autoclave de polime~
rizacidén previamente purgado y que contiene ya 100 kg de
cloruro de vinilo mondémero. La presién se mantiene durante
10 horas en 8,3 bars. Se recogen 170 kg de resina pulverulen-

ta. Las propiedades de esta resina estén expuestas a conti-

nuacién en el cuadro 3.

CUADRO 3
PROPIEDADES Producto Ejemplo 5
Masa voluminica aparente (g/cm3) 0,74
Indice de viscosidad AFNOR seg(n
norma NFT 51013 127
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Diémetro medio en micras 280

Tiempo de salida del polvo en segundos 17

Toma de plastificante en frio (ml) 3

Materias volitiles (%) 1,0
EJEMPLO 6.

Seglin este ejemplo se prepara un homopolimero de
cloruro de vinilo de indice de viscosidad AFNOR 100 seg’un la
norma NPT 51013.

En un autoclave de 200 litros, vertical, provisto de u
agitador del tipo "Turbina Lightning" girando a 700 vusltas/

minuto, 'se cargan sucesivamente:

100 kg de cloruro de vinilo mondmero

2 kg de agua

B0 g de metabisulfito de sodio

160 g de persulfato de amonio

30g de polidxido de etileno injertado por el es-
tireno.

La presidn efectiva se lleva por calentamiento a 9,5
bars y se mantiene en este valor durante 1 hora 15 minutos.
El porcentaje de transformacién alcanza entonces el 12,8 %.
La suspensibén se transfiere a un autociave de tipo horizontal
fijo, de 500 litros de capacidad, provisto de un agitador de
cuadro, previamente purgado y que contiene ya 100 kg de cloru-
rgfie vinilo mondmerco. Se continfia la reaccidn de polimerizacidy
durante 9 horas bajo una presibén efectiva de 9,5 bars. Sc
obtienen 184 kg de polvo seco. Se dan a continuacidén reagrupa-
das en el cuadro 4 las propiedades de la resina obtenida.

CUADRO 4
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PROPIEDADES Producto Ejemplo 6

Masa voluminica aparente (g/cm3) 0,67

Indice de viscosidad AFNOT segtn

- ey

norma NFT 51013 lo2

Didmetro medio en micras § 160

Tiempo de salida del polvo en segundos ; 22

Toma de plastificante en frio (ml) } 8

tPish-eyes" (extrusién rigida) E nada -.

Materias volétiles (%) i 0,6
!

EJEMPLO 7.

Seglin este ejemplo se prepara un homopolimero de clo
ruro de vinilofle indice de viscosidad AFNOR préxima a 110, '

El modo operatorio y el cargue son idénticos a los
realizados en el ejemplo 6, pero la presidn efectiva mantenida‘
en los dos autoclaves es de 9 bars.

Al cabo de 9 horas 15 minutos de reaccidn, de los cua
les 35 minutos son de prepolimerizacibén, se recogen 160 kg de
resina pulverulenta.

.Las propiedades de esta resina estén resumidas en el

cuadro 5 siguiente:

CUADRO 5
{ PROPIEDADES Producto Ejemplo 7
%
3 Masa voluminica aparente (g/cm3) 0,65
R’
? Indice de viscosidad AFNOR segin
inorma NFT 51013 114
|
{ Di&metro medio : en micras 180
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Tiempo de salida del polvo en segundos 22
Toma de plastificante en frio (ml) 10
Materias volatiles (%) 0,7

EJEMPLO 8.

Se opera como en el ejemplo 7, pero en lugar de polid
xido de etileno injertado por el estireno, se introducen:

- 40 g de sal sddica de sulfosucinatbade octanoilo

- 40 g de sal sbédica de oleilmetiltaurido

= 140 ml de sosa normal

- 24 g de fosfato monopotésico (P04H2K)

Se obtienen después de 8 horas de polimerizecidn,
182 Kg de polvo seco. Se dan a continuacidn en el cuadro 6

las propiedades de la resina obtenida.

CUADRO 6
PROPIEDADES ' . Producto Ejerplo 8
iMasa voluminica aparente (g/cm3) 0,40

-e

)

Indice de viscosidad AFNOR seglin nor
?a NPT 51013 110
Pidmetro medio en micras® 110

Tiempo de salida del polvo en segun

dos 28
Toma de plastificante en frio (ml) 19
Estabilidad térmica en minutos 60
Materias volétiles (%) 0,20

®Los granos estin constituidos por particulas elemen

tales compactas y esféricas reaglomeradas, de un diémetro
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aproximado de 10 micras.

EJEMPLO 9.

Segin este ejemplo se prepara un copolimero a base

de cloruro de vinilo y de acetato de vinilo de indice de

viscosidad AFNOR 75.

En el autoclave de 200 litros se cargan suceslvamente:

2 kg de agua

reno.

89,5 kg de cloruro de vinilo
10,5 kg de acetato de vinilo.

140 g de persulfato de amonio

30 g de perdéxido de etileno injertado por el esti-

La prepolimerizacidén dura 1 hora 30 minutos bajo una

presién efectiva de 11,5 bars y la polimerizacidn realizada

después de transferida al autoclave de 500 litros, oreviamen

te purgado y cargado con 100 kg de cloruro de vinilc mondmero,

se efectlia a la misma presidén en 4 horas 45 minutos. Se reco-

gen finalmente 164 kg de resina copolimera pulverulenta cuyas

caracteristicas estan agrupadas en el cuadro 7 siguiente.

- CUADRO 7

PROPIEDADES

Resina copolimera CV/AV'
del ejemplo 9

Masa voluminica aparente (g/cm3)
Indice de viscosidad AFNOR seg(n

{ norma, NFT 51013

}orcentaje de acetato de vinilo co-
polimerizado (%)

Difmetro medio en micras

Temperatura para tener un caudal al

Grader de 20g/10 min (2 C)

0,72

75

4,6
180

170

p




10

15

20

25

30

-28 -

EJEMPLO 10.

Segln este ejemplo se prepara un copolimero a base
de cloruro de vinilo y de acetato de vinilo que tienen un in-
dice de viscosidad AFNOR préximo a 90.

Se opera segin se ha descrito en el ejemplo 9, pero
se agregan ademds 90 g de metabisulfito de sodio en el pre-
polimerizador. La presidn efectiva de polimerizacidn es de 9
bars. Se obtienen después de 50 minutos de prepolimerizacidn
y 10 horas de polimerizacién, 160 kg de resina copolimera

cuyas caracteristicas estpn agrupadas en el cuadro 8 siguiente

CUADRO 8
PROPIEDADES Resina copolimera CV/AV
del ejemplo 10.
Masa voluminica aparente (g/cm3) 0,71

Indice de viscosidad AFNOR-norma
NFT 51013 92
Porcentaje de acetato de vinilo co
polimerizado (%) 4
Diémetro medio en micras 180
Temperatura para téner un caudal

al Grader de 20g/10 min (eC)¥ 187

®se determina 1la temperatura necesaria para tener un
caudal de 20 ¢g/10 mn, en un aparato conocido industrialmente
con la denominacién "Grader". Este aparato estl constituido
por un cilindro delD,45 mm de diametro, en el interior del
cual se desplaza un pistdén de 10,4 mm. Con ayuda de este pis-
tén se fuersza ia resina calentada a través de una hilera de

2,1 mm de diémetro, bajo una presibén de 52 kg/cm2.
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EJEMPLO 11l.

Se pone en préctica la instalacién descrita anterior
mente y representada en el esquema 1.

En un reactor vertical, de acero inoxidable, de 200
litros de capacidad, se introducen por medio de un homogenei-
zador y de un pulverizador 165 kg de cloruro de vinilo mondmerc
(habiéndose efectuado la purga del aparato por desgasifica=
cidén de 15 kg de cloruro de vinilo mondémero) y una solucidn
acuosa que contiene 2,250 kg de agua desmineralizada, 30 g de
dioctilsulfosucinato de sodio como emulsificante, y 90 g de
persulfato de sodio (o de potasio), estando dicha solucidn
tamponada a un valor de pH igual a 7, por adicibén de 160 g
de sosa normal y de 27 g de fosfato monopbtasico.

La velocidad de giro del agitador estd regqulada y
mantenida a 50 vueltas/minuto. La temperatura del medio reace
cional se lleva ripidamente a 67 grados centigrados y se man-
tienen en este valor lo que corresponde a una presidn efectiva
de 11,5 bars en el reactor. Esta primera fase discontinua dura
2 horas 30 minutos para alcanzar un porcentaje de transforma-~-
cidn total del 65 al 70 %.

Después se introduce en continuo, por medio del héamo-
geneizador y del pulverizador, el cloruro de vinilo mondmero
con un caudal de 30 kg/h y la solucidén acuosa del emulsifican-
te y del catalizador con un caudal de 0,511 kg/h, lo que corres
ponde a 1;5 % de agua, 0,02 % de emulsificante y 0,06 % de
catalizador, en peso, con relacibén al cloruro de vinilo monbme-
ro utilizado. Se mantiene por una parte un peso constante en
el reactor, y por otra parte un porcentaje de transformacién

total préximo al 70 %.

El policloruro de vinilo fabricado se extrae en con-
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tinuo del reactor con un caudal, expresado en polimero seco,
de 105 kg/h/m3 y es recogido en un receptor anejo, donde el
cliorurp de vinilo mondémero que no ha reaccionado se desgasi-
fica en continuo.

Al vaciar el desgasificador, se recoge un polimero
pulverulento cuyas principales caracteristicas, después de
20 horas de marcha continua, son las siguientes:

- Indice de viscosidad AFNOR seg(n

la norma NFT 51013 ccevecesse®ecesse 80

- Masa voluminica aparente «eesseeses 0,65 g/cm3.

- Toma de plastificante en frio «ee. 8 ml.

Se d& a continuacidén en el cuadro 9 la distribucién
granulométrica de la resina obtenida.

CUADRO 9

Distancia entre mallas

expesada en micras 3630 §500 $400 3315 §250 200 3160 § 100

% de finos 1951 95§ 954 9414 9 774 62 19

EJEMPLO 12.

Este ejemplo es similar al ejemplb 11 pero al emulsi
ficante utilizado, el dicotilo-sulfosucinato de sodio, se
asocia otro emulsificante que es la sal sbdica del oleilmetil-
taurido.

Se introduce, pues en el reactor, una solucibén acuo-
sa que contiene 2,250 kg de agua desmineralizada, 30 g de
dioctilo-sulfosucinato de sodio, 30 g de sal sbdica de oleil
metiltaurido y 90 g de persulfato de sodio (o de potasio)

estando dicha solucién tamponada a un valor 7 de pH por adi-
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cidén de 160 g de sosa normal y 27 g de fosfato monopbtasico.
Las condiciones de polimerizacibédn son idénticas a las descri-
tas en el ejemplo 1l anterior.

El policloruro de vinilo fabricado se extrae en
continuo del reactor, en el que el porcentaje de transfor~
macién total se aproxima siempre al 70 %, con un consumo,
expresado en polimero secp, de 105 kg/h/m3 y se recoge en el
receptor anejp, donde se desgasifica en continuo el cloruro
de vinilo monémero que no haya reaccionado.

Se recoge un polimero pulverulento, cuyas caracte-
risticas principales, tras 20 horas de marcha continua son
las siguientes:

- Indice de viscosidad AFNOR segfin

la norma NFT 51013 seeevaccscsees Pré&imo al 80

- Masa voluminica aparente ¢..... 0,38 g/=m3

- Toma de plastificante en frio .19 ml.

Se d& a continuacibén en el cuadro 10 la dishribu-
cidén granulométrica de la resina obtenida.

CUADRO 10

Distancia entme mallas
expresada en micrasi630 500 ;400 315 ;2504200 {160 § 100

% de finos 95 § 95 | 92 90 893 80 | 55 10

Si comparamos estas cifras con las del ejemplo 11,
comprobamos que la masa voluminica aparente del polimero ob-
tenido con la adicidén de emulsificantes es claramente infe=
rior y la toma deplastificante en frio es mayor.

EJEMPLO 13.
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Se d4 a continuacidn un ejemplo de polimerizacidn

continua con arranque de la polimerizacibén sobre una simiente
de polimero previamente preparada por prepolimerizacidn en
otro aparato.

En un prepolimerizador, de acero inoxidable, con
capacidad Otil para 200 litros, se introducen 165 kg de clo;
ruro de vinilo mondmero, efectulndose la purga del aparato
por desgasificacidn de 15 kg de cloruro de vinilo mondmero,
siendo las cargas idénticas a las mencionadas en el ejemplo
11, La velocidad de rotacibén del agitador, que es del tipo:
turbina con paketas planas, se regula a 400 vueltas/minuto.

La temperatura del medio reaccional se lleva répida-
mente a 67 grados centigrados y se mantiene en este valor, lo
que corresponde a una presidn efectiva de 11,5 bars. Después
de 40 minutos de prepolimerizacidn, siendo el porcentaje de
transformacidn aproximadamente igual al 7 %, se efectha la
transferencia por gravedad al reactor vertical descrito en el
ejemplo 11, reactor que ha sido previamente purgado por des-
gasificacidén de 15 kg de cloruro de vinilo mondmero.

La temperatura del medio reaccional se reajusta a
67 grados centigrados. Después de 2 horas de polimerizacidn,
cuando el porcentaje de transformacidn total est& comprendido
entre el 65 y el 75 %, comienza la polimerizacidén continua
en las mismas condiciones que para el ejemplo 1l.

El policloruro de vinilo fabricado se extrae en for-
ma continua del reactor, en el que el porcentaje de transfor-
macidn total se aproxima siempre al 70 %, en una cantidad, ex
presada en polimero seco, de 105 kg/h/m3 y se recoge en el
receptor anejo, donde se desgasifica en continuo el cloruro

de vinilo mondémero gue no haya reaccionado.
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Se recoge un polimero pulverulento, cuyas caracte-
risticas principales, tras 20 horas de marcha continua, son
las siguientes:

~ Indice de viscosidad AFNOR segin

la norma NPT 51013 evececcoscesncsas 80

-~ Masa voluminica aparente se.eese. 0,67 g/cm3

- Toma de plastificante en frio ... 5 ml.

Se di en el cuadro 1l la distribucidn granulométrica
de la resina obtenida.

CUADRO 11

-y

Distanci a entre mallas
expresada enmicras §630 500 §400%315 {250i200; 160. 100

% de finos 99 1 99 1 99} 99 | 93; 76} 57 15

EJEMPLO 14.

Este ejemplo se realiza de forma idéntiqa al ejemplo
13, siendo el sistema de emulsificantes utilizados, el mismo
que se describid en el ejemplo 12.

El policloruro.de vinilo fabricado se extrae en forma

‘continua del reactor, en el que el porcentde de transformacidn

total se aproxima siempre al 70 %, en una cantidad, expresada
en polimero seco, de 105 kg/h/m3 y se recoge en el receptor
anejo, donde se desgasifica en continuo el cloruro de vinilo
monémero que no haya reaccionado.

Se recoge un polimero pulverulento, cuyas caracteris
ticas principales, tras 20 horas de marcha continua, son las
siguientes:

-~ Indice de viscosidad AFNOR segiln
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norma NFT 51013 eecacasencacsees proximo al 80

- Masa voluminica aparente ..... 0,50 g/cm3

- Toma de plastificante en frio. 14 ml.

Se di a continuacién en el cuadro 12 la distribu-
cién granulométrica de la resina obtenida.

CUADRO 12

Oistarcia entre malas

expresada en micras § 630 i 500 3400 §315:42503200f 160 | 100

% de finos ' 97 96 1 95 1 94} 92 83y 62 6

>

Comparando:estas;cifraé COnzlaslque;figﬁraban:en el
ejemplo 13, se comprueba;

- por una parte, que la masa voluminica aparznte de
este polimero es netamente inferipor a la del producto obteni-
do segin el ejemplo 13.

- por otra parte, que su granulometria es ligeramen-
te mds reducida. Se ve que solo el 6 % de las particulas tie-
nen dimensiones inferiores a 100 micras y que la toma de plas
tificante en frio es de 14 ml frente a 5 ml para el producto
que se obtiene con un solo emulsificante.

EJEMPLO 15.

Sé utiliza la instalacidn antes descrita, que esté.
representada en el esquema 2.

En un reactor vertical (no representado en el esque-
ma 2), de acero inoxidable, con capacidad 0til, de 200 li-
tros, se introducen 165 kg de cloruro de vinilo monémero (e-
fectudndose la purga del aparato por desgasificacidén de 15 kg

de cloruro de vinilo mondmero) y una solucidn acuosa que cone-

tenga 2,250 kg de agua desminerdizada, 60 g de emulsificantes

de los cuales 30 g son de dioctilsulfosucinato de sodio y los
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30 g restantes de sal sbddica de oleilmetiltaurido, y 90 ¢
de persulfato de amonio (o de potasio), dando a dicha solu=~
cién un valor de pH igual a 7, por adicibén de 160 g de sosa
normal y de 27 g de fosfato monopotésico.

La velocidad de giro del agitador, que es del tipo
turbina con paletas planas, se requla y mantiene. en 400 vuel-
tas/minuto. La temperatura del medio reaccional se lleva y
mantiene a 67 grados cgnfigrados lo que corresponde a una
presién efectiva de 11,5 bars. Esta primera fase discontinua
dura 40 minutos para alcanzar un porcentaje de transfdrmacién
del 7 a1l 9 %.

- Se efect@a entonces la transferencia por grafedad

al polimerizador vertical, que tiene una capacidad Gtil de
200 litros, previamente purgado por desgasificacidén de 15 Eg
de cloruro de vinilo mondmero. .

. La velocidad de giro del agitador en el polimerigza-
dor se regula a 40 vueltas/minuto, llevlndose répidamente la
temperatura del medio reaccional a 65 grados centigrados y
manteniéndose en este valor, lo que corresponde a una presidn
efectiva de 11,3 bars, Esta fase es igualmente discontinua
y dura 2 horas.para alcanzar un porcentaje de transformacidn
del 65 al 75 %.

Una hora 15 minutos después del comienzo de la poli-
merizacién en el polimerizador, se introducen en el prepolime
rizador, que tiene . una capacidad util de 25 litros, 16,5 kg
de cloruro de vinilo monbémero (efectuéndose la purga del apa-
rato por desgasificacidn de 1,5 kg de cloruro de vinilo moné-
mero), y la solucidén acuosa, a la que se da un valor de pH 7

por adicidén de 16 g de sosa normal y 2,7 g de fosfato monopbta

sico, que contiene 225 g de agua desmineralizada, 3 g de
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dioctilsulfosucinato de sodio, 3 g de sal sbdica de oleilmetil
taurido, y 9 g de persulfato de amonio (o de potasio).

La velocidad de giro del agitador del prepolimeri-
zador se regula y mantiene en 700 vueltas/minutos. La tem-—
peratura del medio reaccional se lleva y mantiene a 70 grados
centigrados, lo que corresponde a una presibén efectiva de 11,8
bars. Esta fase todavia discontinua dura 30 minutos para al-
canzar un porcentaje de transformacién prdximo al 7 %.

Se introducen entonces en forma continua, simulténea,
mente, por una parte en el prepolimerizador, el clcruro de
vinilo mondmero con un consumo de 30 kg/h y la solucidn acuosa
de los emulsificantes y del catalizador con un consume de
0,517 kg/ﬂ, lo que corresponde a un 1,5 % de agua, un 0,04 %
de emulsificantes y un 0,06 por ciento dé catalizador, en pe=-
so0 con relacibén al cloruro de vinilo mondmero utilizado y por
otra parte en el polimerizador, la mezcla poliero/monSmero
que procede del prepolimerizador con un consumo de 39,517
kg/h. Se mantiene por una parte un pe;o constante en el pre~
polimerizador y en el polimerizador, y por otra parte respecti
vamente unos porcentajes de transformacidén de 6 % y 65 a 70 %.

El policloruro de vinilo fabricado se extrae de forma
continua del polimerizador con un caudal, expresado en polime
ro seco, de 95 a 105 kg/h/m3 ¥ se recgge en un receptor anejo,
en donde se desgasifica en continuo el cloruro de vinllo que
no haya reaccionado.

Se recoge un polimero pulverulento cuyas caracteris-
ticas principales, después de 20 horas de marcha continua,
son las sigulentes:

- Indice de viscosidad AFNOR segin

norma NFT 51013 L 3 B B IR BE B B B S B B BN BN BN BN aoaas
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-~ Masa voluminica aparenté e.eeee.... 0,55 g/cm3

-~ Toma de plastificante en frio ..... 11 ml.

Se da a continuacién, en el cuadro 13. La distribu
cibébn granulométrica de la resina obtenida:

CUADRO 13

Lmﬂznckiemxemauas
expresada en micras 6303 500} 400!315§250;200 § 160 100

4

1% de finos 987 95f 95{ 93} 91} 85 60 20

EJEMPLO 16.

Este ejemplo es semejante al ejemplo 15 y utiliza
la misma instalacién, pero se emplea un solo emulsificante,
el dioctilsulfosucinato de sodio, en la proporcidn de 0,02-%
en peso con relacidén al cloruro de vinilo monémero utilizado.

Las condiciones de prepolimerizacidén y de polimeri-
zacién (cargas, agitacidn, temperaturas) son las mismas que
se describieron en el ejemplo 15. En el curso de la fase con
tinua el consumo de cloruro de vinilo monbmero es de 30 kg/h
y el de la disolucidén amcuosa del emulsificante y del catali
zador, del 0,511 kg/h, 1o que corresponde a un 1,5 % de agua,
un 0,02 % de eﬁulsificénte Yy un 0,06 % de catalizador, en pe~
so con relacibén al cloruro de vinilo monbémero utilizado.

El policloruro de vinilo fabricado se extrae de
forma continua del polimerizador, en el que el porcentaje
de transformacién total es siempte pr-éximo al 70 %, en una
cantidad, expresada en polimero seco, de 105 kg/h/m3 y se
recoge en el receptor anejo, donde se procede a la desgasi-

ficacibén en continuo del cloruro de vinilo mondmero que no
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ha reaccionado.

Se recoge un polimero pulverulento cuyas caracteris-
ticas principales, tras 20 horas de marcha continua, son las
siguientes:

~ Indice de viscosidad AFNOR segln

norma NFT 51013 wecececncsccsaccssee 80 a 85

- Masa voluminica aparente eecesese.e 0,68 g/cm3

-~ Toma de plastificante en frio .... 5 ml.

ISe di a continuacién, en el cuadro 14, la distribu-
ciébn graﬁilométrica de la resina obtenida.

CUADRO 14

Distancia entre mallas

Py

expresada en micras } 630 1500 | 40043153 250§ 200 ¢ 160 Y1100

% de finos 98 1 97 96§ 947 921 80 40 0

Si se comparan estas cifras con las que figuran en el
ejemplo 15, se compruebas

- por una parte, que la masa voluminica aparente de
este polimero es netémente superior a la del producto obteni-
do segin elejemplo 15.

- por otra parte, que su granulometria es m&s reduci-
da y que el difdmetro medio de l0s granos es superior al del
producto obtenido seglin el ejemplo 15. Se ve que un 80 % de
las particulas tienen dimensiones comprendidas entre 100 y
200 micras.

BJEMPLO 17,

Sé utiliza la misma instalacibn que se empled en los

ejemplos 15 y 16w
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En el reactor vertical que no aparece representado en el es-
quema 2), de acero inoxidable, con una capacidad {til de 200 litros,
se introducen 140 kg de cloruro de vinilo mondmero (efectuéndose la
purga del aparato por desgasificacidén de 15 kg de cloruro de vinilo
monémero) y una solucibn acuosa que contiene 1,875 kg de agua des
mineralizada, 50 g de emulsificantes de los que 25 g son de dioctil
sulfosucinato de sodio y 25 g de sal sbdica de oleilmetiltaurido,
y 75 g de persulfato deamonio (o de potasio), dandose a dicha solucidn
un valor de pH igual a 7 po;:; adicidén de 133 g de sosa normal y
22 g de fosfato monopotasico.

La velocidad de giro del agitador se regula y mantiene en 400
vueltas/minuto. Latemperatura del medio reaccional se lleva répida-
mente a 60 grados centigrados y ssmantiene en este valor, lo que co-
rresponde auna presién efectiva de 9 bars. Esta primera fase discon
tinua dura una hora para alcanzar un porcentaje de transformaciég
del 4 al 6 %.

Se efectua entonces latransferencia al polimerizador wertical,
que tiene ubacgpacidad util de 200 l.,previamente purgado por desgasi
ficacibdn de 15 kg. de cloruro de vinilo mondmero.

La velocidaddegiro del agitador enel polimerizador se requla a 40 vueltas/
minuto , Devindose a 60 grados centigrados y mantenéndose en este valor la
temperatura delmedio reaccional,lo que corresponde a una presibn efec-
tiva de 9 bars. Esta fase es igualmente discontinua y dura 6 horas
para alcanzar unporcentaje de transformacibdn del 65 al 75 %.

4 horas después del comienzo de la pdlimerizacidh en el polimerizada
se introducen en el prepolimerizador, que tiene fina capacidad Gtil
de 251., 16,5 kg de cloruro de vinilo mondmero (efectuéndose la pur=-
ga del aparato por desgasificaciénde 1,5 kg de cloruro de vinilo)mo
némero) ylasolucidn acuosa, a la que se dé un valor de pH igual a 7 por adi-

cidén de 16 g de sosa normal y de 2,7 g de fosfato monopotésico
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que contiene 225 g de agua desmineralizada, 3 g de dioctilsul
fosucinato de sodio, 3 g de sal sbdica de oleilmetiltaurido,
Yy 9 g de persulfato de amonio (o de potasio).

La velocidad de giro del agitador del prepolimerizador
se regula y mantiene en 700 vueltas/minuto. La temperatura .
del medio reaccional se lleva y conserva en 60 grados centi-
grados, lo que corresponde a una presidn efectiva de 9 bars.
Esta fase todavia discontinua dura 1 hora para alcanzar un por
centaje de transformacidn del 4 al 6 %.

Se da comienzo entonces a la fase continua. El consu-
mo de cloruro de vinilo mondmero es de 15 kg/h y el de la diso-
lucibn acuosa de los emulsificantes y del catalizador de 0,258
kg/h, lo que corresponde a un 1,5 % de agua, un 0,04 % de emul-
sificantes y un 0,06 % de catalizador en peso con relaciém al
¢loruro de vinilo mondmero utilizado.

El policloruro de vinilo fabricado se extras de forma
continua del polimerizador, en el que el porcentajs de trans-
formacidén total es siempre préximo al 65 %, en una cantidad
expresada en polimero seco, de 50 kg/h/m3 y se recoge en el
receptor anejo, en el que se procede a la desgasificacidn en
continuo del cloruro‘de vinilo monémero que no ha reaccionado.

Se recoge un polimero pulverulento cuyas caracteris-
ticas principales, después de 20 horas de marcha continua,
son las siguientes:

- Indice de viscosidad AFNOR segln

la norma NFT 51013 ccececsnsccnevrsse LO5 a 110

- Masa voluminica aparente .sssc.... 0,38 a 0,44 g/cm3

- Toma de plastificante en frio .... 15 a 20 nl.

Se da a continuacidn, en el cuadro 15, la distribu-

ckbn granulométrica de la resina obtenida:
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CUADRO 15

Distancia entre mallas
expresada en micras { 630; 500} 400} 315{250i 200; 160{ 100

% de finos 971 97%F 961 943 913 86} 40 2

NoTa
En resumen esta patente de invencidn, se cont;ae a
las siguientes reivindicaciones:
18,~ "Procedimiento de fabricacién de polimeros y copolimeros
insolubles en sus composiciones mondmeras'o comondmeras',
caracterizado porque se dispersa de una forma finamente divi-
dida y en pequefias cantidades una suspensidn de una solucién
acuosa de al menos una parte de un sistema catalitico en una
composicién mondmero o comondmera de tipo vinilico, esencial-
mente a base de cloruro de vinilo y se realiza la polimeriza-
cibén de dicha composicidn.
28.- "Procedimiento de fabricacibén de polimeros y copolimeros
insolubles en sus composiciones mondmeras o comondémeras",
segin reivindicacidn 18, caracterizado porque se realiza en
primer lugar, tras la preparacidén de la suspensién de la solu
cién acuosa de al menos una parte del sistema catalitico, una
dispersién finamente dividida de ésta en la composicién mond-
mera o comondmera a base de cloruro de vinilo, sometiendo des-
pués la composicidn reaccional asi préparadaﬂ a unascondiciones
de polimerizacibdn en una sola fase realizada a velocidad de
agitacibén moderada.
33.- "Procedimiento de fabricacidén de polimeros y copolimeros

insolubles en sus composiciones mondmeras o comondmeras",
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seglin réivindicacién 14, caracterizado porque se realizan
en una primera fase conjuntamente las operaciones de dis-
persién de forma finamente dividida de la suspensién de la
solucidén acuosa de al menos una parte del sistema cataliti
co en la composicidn mondmera o comondmera a base de cloru-
ra de vinilo y el comienzo de la polimerizacidén de ésta ba-
jo agitacibn a velocidad elevada, hasta un porcentaje de
conversibén comprendido generalmente entre elly el 50 por
ciento y preferentemente entre el 3 y el 25 por ciento, des-
pués se somete al medio reaccional en el transcurso de una
segunda fase a una polimerizacidn bajo agitacidn lenta, pero
que es sin embargo suficiente para evitar la reaglomeracidn
de los granos en curso de evoiucién.
48.- "Procedimiento de fabricacién de polimeros y copolimeros
insolubles en .sus composiciones mondmeras o0 comondmeras',
segin reivindicacibén 18, caracterizado porque se realizan en
una primera etapa, en un aparato llamado prepolimerizador, con
juntamente las operaciones de dispersidn de forma finamente
dividida de la suspensién de la solucidn acuosa de al menos
una parte del sistema catalitico en la composicién mpndmera
o comondmera a base de cloruro de vinilo y de prepolimeriza~-
cibén del medio reaccional asi constituido, bajo agitacibén a
turbulencia elevada, hasta un porcentaje de conversién compren
dido generalmente entre el 1 y el 30 por ciento y preferente-
mente entre el 3 y el 15 por ciento, después se somete en una
segunda etapa, después de transferirlo a un poliimerizador, al
prepolimerizado a una polimerizaciédn final bajo agitacidén len
ta, pero que es sin embargo suficiente para evitar la reaglo-
meracidén de los grands en curso de evolucidn.

58,~ "Procedimiento de fabricacidén de polimeros y copolimeros
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insolubles en sus composiciones mondmeras o comondmeras™,
seglin reivindicacién 18, caracterizado porque se efect(la una
operacidn preliminar de dispersién de una forma finamente
dividida y en pequefias cantidades, de una suspensién de una
solucién acuosa de al menos una parte del sistema catalitico
en una composicién‘monémera o comondémera de tipo vinilico,
esencialmente a base de cloruro de vinilo, después se reali-
za la disolucibdn de la.parte complementaria del sistema cata-
1{tico en una composicidén mondmera o comondmera de tipo vi-
nilico, esencialmente a base de cloruro de vinilo conjunta-
mente con una operacidn de polimerizacidn en una o dous fa-
ses,‘é con una operacidn de prepolimerizacién seguida de una
polimerizacién final.
63.~ ‘'Procedimiento de fabricacién de polimeros»ycopolimerﬁs

insolubles en sus composiciones monémeras o comondémeras'y
seg(in reivindicacibén 18, caracterizado porque en caso de que
se utilice un sistema catalitico compuesto de varios consti-
tuyentes solubles en agua, se introducen separadamente las
soluciones acuosas dedichos constituyentes en la mezcla reac-
cional, en diversas fases del proceso de polimerizaciédn.
73.~ "Procedimiento de fabricacidén de polimeros y copolimeros

insolubles en sus composiciones monémeras o comonbmeras',
seglin reivindicacibén 18, caracterizadp porque se realiza, en
forma esencialmente continua, la dispersibn de una forma fina
mente dividida y en pequefias cantidades de una suspensién de
una solucidn acuosa de al menos una parte de un sistema cata-
litico en toda o parte de una composicién monémera o comond-
mera de tipo vinilico, esencialmente a base de cloruro de vi-
nilo, después se realiza en continuo la polimerizacibén de di-

cha composicibén en contactqcon una cantidad determinada de
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composicidén mondémera y una cantidad de polimero © copolimero,
habiendo sido preparado previamente este (ltimo por el mismo
procedimiento, manteniéndose el medio reaccional bajo agita-
cibén moderada en el reactor de polimerizacibén, a la vez que
se asegura de forma esencialmente continua la extraccién de

los polimeros o copolimeros formados asi como su desgasifica=-

" ¢cibén, para separarlos de la composicién monbémera que no haya

reaccionado.
88.- "Procedimiento de fabricacidén de polimeros y copolimeros
insolubles en sus composiciones mondmeras o comondmeras",
seglin reivindicacidén 78, caracterizado porque se mantiene en
el reactor de polimerizacién la relacidén en peso polimero a
mondmero en valores comprendidos entre'0,3 Y 9, v preferente-
mente entre 1 y 4, afladiendo eventualmente una composicidn
mondmera complementaria exenta de cualquier catalizador.
9a8,- '"Procedimiento de fabricacidn de polimeros y copolimeros
insolubles en sus composiciones mondémeras o comondmeras",
seglin reivindicacién 18, caracterizado porque se realizan de
forma esencialmente continua, en un aparato llamada prepoli-
merizador, conjuntamente las operaciones de dispersidn de una
forma finamente dividida Y en pequeiias cantidades de una sus-
pensién de una solucidn acuosa de al menos una parte de un sis
tema catalitico en toda o parte de una composicidn mondmera o
comondmera de tipo vinilico, esencialmente a base de cloruro
de vinilo y de prepolimerizacidén del medio reaccional asi cong
tituido bajo agitacidn a turbulencia elevada, hasta un porcen-
taje de transformacidn comprendido generalmente entre el 1
y el 20 por ciento y preferentemente entre el 2 y el 10 por
ciento, después e realiza en continuo después de la transfe-

rencia a un polimerizador, la polimerizacién del prepolime-
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rizado, en contacto con una cantidad determinada de composi-

cién mondémera y una cantidad de polimero o copolimero, habien
do sido preparado este (ltimo anteriormente por el mismo pro-
cedimiento, manteniéndose el medio reaccional bajo agitacidn
lenta pero sin embargo suficiente para evitar la reaglomeracidn
de los granos en curso de evolucibn, a la vez que se asegura
de forma esencialmente continua la extraccién de los polimeros
o copolimeros formados,.asi como su desgasificacibén para se-
pararlos de la composicidén mondmera que no haya reaccionado.
108,~ "Procedimiento de fabricacidn de polimerosycopolimeros
insolubles en sus composiciones monémeras o cowondmerast,
segin reivindicacibén 9a, caracterizado porque se mantlene en el
polimerizador la relacidén en peso polimero a monémerc en valo=-
res comprendldos entre 0,3 v 9, vy prefefentemente entie 1 y.4,
afiadiendo eventualmente una composicién mondmera complementa-
ria exenta de cualquier catalizador.
118.~ "Procedimiento de fabricacidn de polimeros y copolimeros
insolubles en sus composiciones mondmeras o comondmeras',
seglin reivindicacién 18, caracterizado porque el comienzo de
la operacién de polimerizacidn se realiza en presencia de una
cantidad suficiente de una solucidn acuosa catalitica en forma
finamente dividida, de tal manera que haya una fase acuosa dis
tinta de la fase orgdnica.
123.- "Procedimiento de fabricacién de polimeros y copolimeros
insolubles en sus composiciones monbmeras o comondmeras",
segiin reivindicacidén 119, caracterizado porque se emplea una
cantidad de solucidén acuosa al menos i-gual al 0,1 por ciento

en peso para una temperatura de polimerizacidén de 60 grados

centigrados, y susceptible de alcanzar el 10 por ciento.

138.~ "Procedimiento de fabricacién de polimeros y copolimeros*
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insolubles en sus composiciones mondémeras o comondmeras",
segin reivindicacidén 18, caracterizado porque ser introduce
en el medio reaccional, especialmente por intermedio de la
suspensién de la solucibén acuosa catalitica, al menos un emul
sificante elegido en el grupo formado: por los emulsificantes
del tipo catidnico, tales como las sales de amonio cuaternario;
de tipo anibénico como las sales alcalinas de sulfonato o del
tipo sulfosucinato, de tipo no~idnico tales como el polidxido
de etileno injertado por el estireno @ el acetato de vinilo,
los polietoxiésteres de &cidos grasos.
148.- "Procedimiento de fabricacidén de polimeros y copolimeros

insolubles en sus composiciones mondémeras o comcrSmeras",
segln reivindicacién 18, caracterizado porque la polinerizacidn
se realiza en un medio tamponado, de tal forma que Sz tengan®
favorablemente valores de pH de 2 a 10 y preferentemente de
4 a 8,5,
153.- "Procedimiento de fabricacidén de polimeros y copolimeros

insolubles en sus composiciones mondémeras o comonbdmeras",
segiin reivindicacidn 18, caracterizado porque se emplean compo-
siciones mondmeras o comondmeras a base de cloruro de vinilo,
composiciones a base de clormro de vinilo tomadas aisladamente;
composiciones a base de cloruro de vinilo y de al menos una
olefina tal como el etileno, el propileno, el buten-l, el bute
no-2, el isobuteno, el metil,4-penteno,l; composiciones a ba-
se de cloruro de vinilo y acetato de wvinilo; composiciones a
base de cloruro de vinilo, de acetato de vinilo y de al menos
una olefinaj composiciones a base de cloruro de vinilo ¥y de
clorur§ de vinilideno y otras, con tal que los copolimeros
formados sean esenclialmente insolubles en las composiciones

de partida.
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168.~ "Procedimiento de fabricacibén de polimeros y copolimefos
insolubles en sus composiciones monémeras o comonémeras?
seglin reivindicacibén 18, caracterizado porque se emplea un
sistema catalitico, uno al menos de cuyos constituyentes
es insoluble en la fase orglnica del medio reaccional, siendo
dicho constituyente scoluble en la fase acuosa.
178.- "Procedimiento de fabricacidén de polimeros y copolimeros
insolubles en suscomposiciones mondmeras o comondémeras",
segfin reivindicacién 18, caracterizado porque se emnlean sis-
temas cataliticos elegidos en el grupo formado por las persa
les o el agua oxigenada, las persales o el agua oxigenada asg
ciados a un reductor mineral u orgénicoj los sistemas catali
ticos uno de cuyos componentes es soluble en el clozuro de
vinilo y ligeramente soluble en agua, siendo el otro compo;
nente soluble en agua e insoluble en el cloruro de winiloj
los sistemas formados por componentes reductores, solubles
en el cloruro de vinilo y poco solubles en el agua vy por com
ponentes oxidantes, de activacibn, solubles en el agua.
188.~ "Procedimiento de fabricacidn de polimeros y copolimeros
insolubles ensus composiciones monémeras o comonbémeras",
segin reivindicacidén 1a, caracterizado porque se realiza la
polimerizacidn’ a tempefaturas generalmente comprendidas entre
O y 90 grados centigrados y preferentemente entre 50 y 70
grados centigrados, asf{ como a temperaturas inferiores a O
grados centigrados, con adicién de un antigel.
19a.~ "P.ocedimiento de fabricacién de polimeros y copolimeros
insolubles en sus composiciones monbmeras o comondmeras',
segin reivindicacibdn 13, caracterizado porque dichos poliqg
ros y copolimetos tienen sus particulas elementales en estado

individual presentando una distribucién granulométrica muy
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reducida, cuyo di&metro medio puede estar comprendido entre

0,1 y 500 micras y con mis precisién entre 0,2 y 200 micras,

asi como una compacidad elevada, teniendo dichos pplimeros

y copolimeros una masa voluminica aparente de 0,55 a 0,9

g/cm3.

@03.-"Procedimiento de fabricacidn de polimeros ¥ copolimeros"
insolubles en sus composiciones mondémeras o comondmeras!,

segln reivindicacidn 18, caracterizado porque sus particulas,

en estado de reaglomerado, presentan una distribuci6n granulo

nétricas muy reducida, cuyo didmetro medio puede estar com-

prendido entre 0,1 y 500 micras y con més exactitud entre

0,2 y 200 micras, asi como una porosidad elevada, tcniendo

dichos polimeros u copolimeros una masa voluminica aparente

de 0,25 a 0,65 g/cm3,

218,~ "PROCEDIMIENTO DE FA@RICACION DE POLIMEROS ¥ COPOLIMERCE
INSOLUBLES EN SUS COMPOSICIONES MONOMERAS O COMONOMERASHY,

segln queda descrito y relvindicado en la precedente memoria

y nota reivindicatoria que consta de 48 péginas mecanogra-

fiadasyy dibujos adjuntos.

waarsa, 20 ENE 1970
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