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PATENTE DE IHEVEHRCION
a favor de
HODCHST AKTIBUGES®ILSCHART, de naclonalidad alemana, resi-
dente-en 6230 Prankfurt/Lain 80, (Repiblica Federal Alema-
na), por: "PROCEDIMIZHTO Y APARATO PARA OBTENER DISPERSIC-
NES DB POLLERIZADOS COE BAJO CONIENIDO DE HONOLEROS!.

Liemoria descriptiva

Bl objeto del invenio es un procedimiento y un ana-
rato para un tratamiento de pulverizacidén de dispersiones de
polimerizados, a efectos de reducir su contenido de mondmercs,

El contenido de mondmeros en dispersiones de poli-

nerizados ha de ser lo menor posible por diversog motivos.,
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Por una parte pueden los monbueros todavia existentés reac-
cionar de manera incontrolada durante el almacenamiento de
la dispersién, e influir con ello de maners desfavorébié en
las propiedades de la dispersidén en sf, asf como en ia;ica—
Pas 0 recubrimientos producidos cdn ella. Por otra pafte,
los mondmeros gue se evaporan con el agua al secarse.lag dis-
persiones pueden originar trasbornos higiénicos. En especial
al ser transformadas dispersiones en polvos de materialrsin—
tético, por ejemplo, en la obtencidn a gran escala técuica
de policloruro de vinilo, escapan, al ser alto el conﬁabido
de monémeros en las dispérsiones, por ejemplo, de més-defo,l
% en peso, cantidades considerables de mondmeros con glléire
secado, que han de ser disminufdas por motivos de proteccidn
del medio ambientes Los recubrimientos producidos a base de
dispersiones para envoliuras de productos alimenticioé, pue-
den en caso de ser elevado el contenido de mondmeros influir
en el olor y respectivamente el sabor de los productos empa-~
guetados, haciéndplos con ello inapropiados para la aplica~
cidn prevista.

Para disminuir el contenido de mondmeros en disper—
siones acuosas de polinerizados se conocen diversos procedi-
nientos.

Generalmente usual es la eliminacidn de los mond—
meros mediante distensidn de la carza de polinerigzacidn,

bs conocido adewds liberar de monbmeros la disper-

de
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sidn de polimerizado haciendo pasar por ella vapor de agua o

o0 gases inertes. Para cllo se emplean cantidades congiderables
de vapor o de gas gue, sobre todo en dimpersiones de polimeri-
zado con tendencia a formar sspuwa, originan dificultaiesf Ta
adicidn de agentes antiespumanties encarece el prooediﬁié#to,
no giempre es eficaz, y puede influlr de manera perjudibial

en las propiedades de la dispersidn. Para evitar las dificul-
tades es conocido asimipgmo degtruir la egpuma formada por el
paso del vapor de agua o de loz gases inertes, a velocidades
de flujo de vapor de mds de 100 m/segundo, mediante un,déspeg
so répido de la presibn; sepvarar el vapor de la espuma rota de
la dispersidn, y devolverlo a la dispersién hirviente. El‘pro—
cedimiento trabaja de manera digcontinua, tiene un alto cénsu—
mo de vapor y requlere un congiderable gasto de aparatos.

En otro procedimiento conccido, la disversidn se mez~
cla con vapor de agua ¢ gases inertes callentes dentro de un
tubo, y la mezcla de tres fases se vuelve a geparar seguldanmen~
te de nuevo en la dispersién y la fase gaseosa. Bs conocido asl
mismo pulverizar dispersiongs de polimerizados en vapor de agua
fluyente a altz velocidad, y conducir la mezZcla entre placas
caldeadas a una zona de distengidn, donde en un cicldn se se-
para la dispersidn de la fase gascosa. Los dos procedimientos
citados en dltimo lugar si bien trabajan de manera continua,
Precisan en cawbio igualmente cantidades altas de vapor vy un

gasto considerable de aparatos. A pesar de la alta velocidad
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de flujo, son sensibles ante sobrecalentamiento de la disper-
sién, fenbmenos de coagulacién y conglomeraciones del polime-
rizado en las paredes de los aparatos. Los monémeros inclui-
dos en el nflcleo del polimerizado, y gue precisan un cisrto
tiewpo de difusidn, son ademéds eliminados tan sélo dé_pgnera
incompleta. Casi siempre es nccesaria una desgasificacidn pre-
via.

En obro procedimiento conocido se conduce lﬁ dis-
peréién en una coluuma & coantracorriente frente a una cbrrieg
te de vapor de agua., Tamblén aqui es relativamente grandé el
gasto de aparatos, y en caudales elevados se produce laufpr—
macién de espuma en dispersiones con baja tensidn super%ibial.
Las deposiciones de materias sélidas pueden ademés originar
f4cilmente obturaciones.

Finalmente es conocido pulverizar la dispersidn de
tal modo en una atmésfera de vapor, que las partfculas pulve
rizadas caigan a través del vapor por gravedad. Para ello se
precisa un recipiceute grande, relativamente caro.

Ha sido descublerto ahora un procedimiento continuo
gue, con gasto relativamente pequeilo de aparatos y poco con-
sumo de energfa, hace posible una eliminacién eficaz de los
monémeros'de dispersiones de polimerizados, en especial de
las que tienden a la formacidn de espuma y de incrustaclo-
nes en partes de los aparatos, gue son sensibles Ffrente a

cortadura y carga téruica, y que precisan un tiewmpo prolonga



85

90

95

100

105

do de tratamiento, por ejemplo, de nds de 30 minutos, para
eliminar amplfamente los monémeros.

De acuerdo con este procedimiento se produse. una
dispersidn de polimerizado mediante polimerizacidén eﬁ-eﬁul—
sién o suspensién del monuero o log mondmeros en bafic acuo-
80, con distensidn a continuacidn de la carga de polimeriza-
cién, asl como evacuacién y condensacién de los productus ga
$e0808, y se somete a un tratamiento que estd oaracterizédo
por el hecho de que la dispersién, eventualmente calentada,
es pulverizada contra la pared de un recipiente vertiuai, con
preferencia simétrico rotativo, radialmente en forma de cono
hueco o de disco de gotitas de a lo sumo 6 mm de didmetro (me
didas conforme a Fraser-Bigenklam, Trans. Instn. Chem.-Engs.
34 (1956), pdgs 301 a %02, en una dispersién caliente a 208 ¢
bajo presidén normal), donde se precipita y se recoge en el
fondo del recipiente, siendo separadas las materias gaseosas
por encima de la salida de la dispersién del dispositivo pul-
verigador.

Preferentemente se emplea un recipiente cilindrico

“vertical. Pueden utilizarse para ello los recipientes colec—

tores de dispersiones ya de por si existentes casi siempre
en instalaciones de polimerizacidn, pudiendo el tratamiento
tener lugar también en varios recipientes montados unos tras
otros.,

31 recipiente puede estar compuesto tambidn por dos
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o més partes cilindricas superpuestas, penetrando la parte in-

ferior de cada caso con un didmetro menor concéntricamente un

trozo en la parte de encima, de didmeirc mayor (véase}léific.
5). El canal anular (19) asf producidéo debe tener con&éhﬁente-
110 mente al menos una abertura para evacuar el lfquido (15). Cada
una de las partes cilfndricas puede *tener un dispositivo- pul-
verizador (6; 17), que pueden estar conectados de tal ‘modo,
que la puesta en pridciica del procedimiento sea posibie.en va-
rias eltapas sucesivas en un wismo recipientse. 7 .
115 La camisa del recipiente puede estar hecha ehftqda
- su superficie o en zonas parciales en forma temperable, por
ejeuplo, mediante una doble camisa por la que fluya un agente
1iquido de calefaccidn o refrigeracién. En especial puede ser
ventajoso caldear o refrigerar la camisa del recipiente en el
120 lugar en que por dentro incida la dispersién pulverizada% B
recipiente puede contencr convenientemente medios para agitar
el contenido del recipiente, asf{ como eventualmente una o va—
rias aberturas para la incorporacién de gases.
Como dispositivo pulverizador para la dispersidn se
125 A emplea convenientemente al menos una +Lobera pulverizadora con
chorro proyectado en forma de cono hueco (tobera de cono hue-
co), gue se monta de tal modo en la parte superior del reci-
piente, gue el eje del cono hueco de material pulverizado coin
cida apréximadamente con el eje del recipiente. Preferenieien-

130 te estd el chorro proyectado de la tobera dirigido hacia abajo.
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1l dngulo de dispersidn del cono hueco, o sea, el
dngulo comprendido entre dos generatrices opuestas de la en
volvente del comno que representa la direccidn princi?a}:de
pulverizacidn de la tobera, debe ser de entre 30 y lBQg} es
decir, gue la énvolvente del cono puede ser vambién un dis-
co horizontal., De maners ventvajosa se elige ua fdngulo de
dispersibn de 80 a 1202.

Conio tobera de cono hueco se emplea preferehtéﬁenr
te una tobera de un sblo material, por ejemplo, una tobeta
helicoidal o excintrica, tal como se describe en Chemical ZEng.
Prog. 49, pdgs. 185 a 186, que genera un cono hueco dglimita—
do lo nés nitidamente posible.

Ly conveniente prever la seccidn transversal uds
estrecha de paso de la tobera aproximadamente el doble de gran
de cue el didmetro de la partifculs mayor de sbélido en la dis—
pergidén. Por motivos de capucidad se elegird en general una
seccibn transversal de paso de al mencs 1 mm, prefiriéndose
una seccibn transversal de paso de 5 a 100 mm, en especial de
10 a 50 mm.

El dispositivo pulverizador debe pulverizar la dis-
persién de tal umodo, quc las gotitas més grandes tengan a lo
suno un difmetro de 6 mm. Resultados especialmente buenos se
consiguen cuando el tamafio medio de las gotitas, wmedido con~
forme a Fraser y Eisenklam (M"loc. cit.") en una dispersién

caliente a 202 ¢ a presidén normal, oscila entre 0,05 y 3 1
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de didmetro.

La velocidad de salida de las partfculas del dis-
positivo pulverizador, uedida conforue a H. Hege, Aufberei-
tungstechnik, 1969, pigs. 142 a 143, es convenienteméﬂﬁe de
entre 5 y 250 m/segundo, ajusténdose de manera venta}éé; una
velocidad de salida de entre 10 y 100 m/segundo. o

Después de abandonar el dispositivo pulverizéaor,
las partfculas debieran recorrer por 1o general un céﬁinb de
al menoé 20 cw hasta incidir sobre la pared del recipiéhte.
Este recorrido estd limitado hacia arriba por consideréciones
econbmicas en cuanto a las diwensiones del recipiente,iasi
como por el tamafio y velocidad de salida de las particu?és,

a aproximadamente 400 cm. Con preferencia se elige un'tréyec—
t0 en un invervalo de 40 a 200 cm.

Después de incidir sobre la pared del recipiente,
las partfculas se acumulan formando una pelfcula delgada de
dispersibn, que se desliza hacia abajo a lo largo de la pared
del recipiente, se acumula en la parte inferior del recipien-
te ¥y es retirada a través de una abertura. EL nivel en el re-
cipiente del 1fquido eventualmente asitado debe regularse de
tal modo, que a lo sumo una cantidad pequeiia, por ejemplo,
inferior a 5 % en peso, de la dispersidn pulverizada choque
directamente contra el nivel del 1fquido. Bl recipiente pue-
de estar lleno a este particular hasta la mitad y mis con dis-

persibn, y servir al miswo tiempo como recipiente colector y
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homogeneizador. En general se trabajard con niveles de dis-
persién no demasiado grandes en el recipiente, puesto que la
dispersidn pulverizada se'desgasifica adicionaluente .mientras
desciende a lo largo de la pared del reciplente, ¥ péf&ue en
niveles grandes de la dispersién aumenta el peligro aelﬁue las
gotas pulverizadas calgan directamente sobre la superficie de
la dispersidén. Convenientemente se eligze un nivel de:ié'dis—
persién en el recipiente de aproximadamente 1/10 hasﬂé 1/2 de
la altura interior total del recipiente. Para en un voiumen
total del recipiente relativamente pegueiio poder alojariﬁu—
cha dispersidén sin alcanzar niveles demasiado grandes, se
puede hacer la parte superior del recipiente con un diémetro
menor, por ejemplo, con un difmetro igual a 1/4 hasta'3/4 del
diduetro de la parte inferior del recipiente. Para me jorar

el efecto de desgasificacidn se calienta la dispersidn, an-
tes de ser pulverizada, convenientemente a temperaturas de

50 a 1202C, en especial de 70 a 100% .

También el contenido del recipiente puede ser ca-
lentado durante la pulverizacién, por ejemplo, mediante una
canisa caldeada del recipiente o introduciendo vapor de agua
en el 1fquido, debiendo todo el vapor de agua condensarse en
el 1fquido, sin que éste llegue a hervir.

La presibn en el recipiente se mantiene conveniente
mente mds alta que la presidn del vapor de agua saturado por

encima de la dispersién acumulada en la parte inferior del
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recipilente, y no debe ser de més de 200 Torr, con preferen-
cia de més de 100 Torr por debajo de la presidn del vapor

de agua saturado de la dispersidn pulverizada. Puede ser tan-—
bién igual a la presibn del vapor de agua saturado dé:lardis—

persidn pulverizada, o ser hasta aproximadamente 500'$§rf SU~
perior z ella. Debe evitarse que durante el frecuente&éhte
necesario largo tienpo de tratamiento para la eliminaéién de
los monbmeros, se evaporen cantidades considerables dé agua
con el mondmerc, puesto gque ello empeora innecesariamente la
economfa del procedimiento, asf{ como puede originar u@’éépe—
samiento indeseablemente fuerte de la dispersiém, y uﬂé>é§li~
dad inferior del producto final. En general se consiguéﬁ‘con
cantidades de agua evaporadas de 0,2 a 5 kg por cada 100 g de
dispersién contenidos favorables de monbmeros residuales en
la digpersién. BEn casos particulares puede ser no obstante
tanbién conveniente evaporsr mds de 5 kg de azgua por cada
100 kg de dispersidn.

La dispersibn puede ser calentada en la conduccibn

de alimentacibn al éispositivo pulverizador, bien sea de na-

ners indirecta, por ejemplo, por medio de un intercambiador

de calor, o bien directanente, mediante la introduccidn de

vapor de agua, si bien deben formarse a lo sumo cantidades

-secundarias, por cjeuplo, de menos de 5 % en volumen de una

Tase gaseosa. La proporcibén de la fase gasecosa debe ser lo

menor posible.
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El procedimiento conforme al invento puede ser
puesto en préctica en uno o varios aparatos de acuerdo con
el invento, montados unos tras otros, pudiendo la d;Spﬁr—
sién pulverizada y recogida de nuevo como 1fquido sénﬂﬁli-
mentada, bien gea al dispositivo pulverizadocr del mispmo apa-
rato, 0 bien ventajosamente al de uno siguiente. En Qeﬁer-
minados casos puede ser conveniente una devolucidn tan 56~
lo parcial de la dispersién al mismo aparato, ¥y seguip ha—
ciendo avenzar el resto. Los aparatos montados unos #ras
otros pueden estar yuxtapuestos o superpuestos direchamen—
te, estendo las cdmaras de gas ventajosamente separadas en
tre s en los diversos recipientes.

Los vapores gue e¢sgcapan en la pulverizaciénrde la
dispersidn, som evacuados a través de una aberiurs dispues-
ta por encima del disposgitivo pulverizador en el recipiente,
se condensan y eventualmente son alimentados a una instala-
cién de recuperacién para los monbmeros. Para mejorar atn
mis la eliminacidén de componentes voldtiles de la dispersidn,
se pueden hacer entrar en la cdmara de gas del recipiente en
que se pulveriza la dispersién gases inertes, por ejemplo,
aire, nitrégeno o, cn especial, eventualmente vapor de agua
sobrecalentado. Si se trabaja en varios recipientes montados
unog tras otros, puede ser conveniente, a efectos de reducir
el consumo de lales gases inertes, conducir los productos &a

seogos evacuados de log recipientes en contracorriente con
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respecto a la dispersidn, de recipiente en recipiente.

Adends del dispositivo pulverizador ya descrito,
pueden ser ventajosas otras formas de realigacién, por ejem
plo, la digsposicién de varias toberas generadoras deicdhos

260 huecos superpuestas a lo largo del eje del recipienﬁe,,dé—
biendo los conos de pulverizacién de las diversas tobéfés in~
terferirse lo menog posible (véase la fig. 2), o bien la dig
posicidn de al menos dos, con preferencia 3 a 12, tobékgg gue
generen un chorro plano de forma de segnento circular y diri-

265 gidas de tal modo sobre un anillo concénirico en tornd'éiAeje
del recipiente, gue partes opuestas de la pared del rébipien—
te, a ser posible igual de grandes, corten las superfigieé
de los segmentos circulares bajo sendos dngulos iguales dz 15
a 90¢, con preferencia de 40 g 602 (¢ (véase la fig. 3).

270 Como digpositivo pulverizador puede cmplearse even-~
tualmente también un disco rotatorio, cuyo eje de giro coin-
cida con el eje del reciplente (véase la fig, 4). El procedi-
niento de acuerdo con el invento puede combinarse tambiédn con
otros procedimientos destinados a eliminar monbmeros de dispez

275 siones. De manera ventajosa se aplica en todos los casos en
gue se presentan problewas de espuma, en especial cuando to-
davlia escapan cantidades relativamente grandes de gas que
tiendan a formar espuma.

El procedimiento conforume al invento es poco propen-

28¢C so a perturbaclones ; peruite de manera sencilla -frecuente-

mente enplcando instulaclones ya existentes a las que basta
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con agregar disgpositivos poco costosos- oblbener dispersiones con
vajo contenido de mondmeros, por ejemplo de 0,0%% en peso o -pul
verizando varias veces- incluso de mucho menos de 0,05% en peso.
Devido al choque de lag partfculas pulverizadas de 1ajﬂiépersién
contra la pared del recipiente, eventualmente caldeada{éé'consi—
cgue un efecto de desgasificacibn especlalmente bueno,-éaﬁiformé
cidn ulterior de cspuma. Es especialmente ventajoso qué'hésta
10% en peso (con relacibn a la dispersidn) de particulés'ﬁayo—
res, de hasta 5 ma. de didmetro, no estorben en la dispersién.

Tas Gispersiones pueden ser elipleadas como talés, 0

[

bien seguir siendo tratadas por procedimientos conooidds;'
eventuslmente QGspués ée centrifugado o de otros métodos de
reconceatracidn, por ejewplo, mediante secado por pulvémiéé-
cibn, neuudtico o por contacto, para obtener el polimero sb-

1ido, no produciéndose cargs molegts del aire seco con Llog Lio-

némeros.

£l tratamiento conforme al invento no modifica prég
ticamente las propiedades de la dispersidn. Las dispersiones,
asf{ como taubién los pldsticos secos obteridos a base de ellas,
pucden ser empleadas como las de hasta ahora, con la veantaja
de no producirse perturvacioncs como consecuencia del conteni-
do de monbueros, o bien reduciéndogse notablemente dichas per-
turbaciones. EL tratsmicnto conforme a la presente descrip-—
cibn es apropiado especialmente para dispersiones de polime-

rizados que sean sensibles a cargas de cortadura y de calor,
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gue tlendan a formar espuma e incrustaciones en partes de los
aparatos, ¥y que cedan los mondbmeros tan sélo de maners vacilan
te, por ejemplo, para dispersiones de copolimerizados;dgfpolieg

310 tireno o estireno, o bien para dispersiones de policlbrq?o de
vinilo y sus polimerizados por injertos o respectivanernte co-
polimerizados con hasta 3C% en peso de comonbmeros, referen-
temente hasta 20% en veso de comonbmeros, obtenidas pqn_los
procedimientos de polimerizacibn en emulsién o suspénéié#}

315 En el caso de dispersiones de homopolimerizadéﬁz po-
limerizados por injertos o copolimerizados de cloruro der vini-
lo, pueden ser obtenidas por procedimientos de polimerigégﬁén
continuos o por cargas, empleando o sin emplear un.prepol%ﬁerir
zado de siembra. Fuede polimerizarse a este particular éh'emul-

320 sién o suspensidn acuosa, en presencia de 0,001 a 3% en peso,
con preferencia de 0,0l a 0,3 % en peso con relacién sz los mo-
némeros, de los catalizadores usuales formadores de radicales,
tales como, por ejemplo, diaril y diacilperdéxidos, tales como
diacetal, acetilbenzoil, dilauroil, dibenzoil, bis-2,4-diclo-

325 robenzoil y bis—Z-metil—benzoil—peréxido; dialcohilperdxidos,
tal como el di-terc.-butilperdxido; perésteres, tal como el
terc.-butilpercarbonato; terc.-butilperacetato, terc.~butilpe
rocvoato, terc.-butilperpivalato; dicarbonatos dialcohilpero~
xldicos, tales como el diisopropflico, el dietilhex{lico, el

330 diciclohexf{lico y el dietileciclohexflico; anhfdridos mezclados

- de &cidos persulfiricos orgénicos y 4cidos orgdnicos; azocom-
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puestos conocidos come catalizadores para polimerizaciones,

tal como el nitrilo azoisobutfrico; ademés persulfatos, ta-

les como el poidsico, el sédico o el ambénico, perdxido-de

hidrégeno, terc-butilhidroperéxido u otros peréxido%:hidro—
golubles, asi como mezclas de diversos catalizadores{ pU- -~
diendo ger empleados taubién catalizadores peroxfdicos en
presencia de 0,01 a 1% en peso, con relacidén a los monéme—
ros, de una o varias sustancilas reductoras apropiadasfﬁara
constituir un sistenma catalizador Redox, tales como, ?or
ejemplo, sulfitos, bisulfitos, ditionitag, tiosulfatosg, .sul-
foxilatos aldehf{dicos, por ejemplo, sulfoxilato formaldehl-
dico. Eventualmente se puede practicar la polimerizacibn en
preseﬁcia de 0,05 a 10 ppu, con relacidén de metal por4mon6—
nero, de sales metélicas solubles, por ejemplo, de bobre,
plata, hierro o cromo.

La polimerizacibn puede tener lugar asimismo en
presencia de 0,01 a 1% en peso, con preferencia de 0,05 a
0,% ¢ en peso con relacidén a los monbmeros, de uno o varios
de los coloides protectores usuales, tales cowmo, por ejemplo,
polialcohol vinflico, que eventualmente contiene tédavia hag~-
ta 40% en moles de grupos acetilo, derivados de la celulosa,
tales como metilcelulosa hidrosoluble, carboxinmetilcelulosa,
hidroxietilcelulosa, asl como gelatinas, y asimismo copoli-
merizados del 4cido maléico o respectivamente de sus sewids~

teres, estirencs, polivinilpirrolidona y copolimerigzados de
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acetato de vinilo ¥ vinilpirrolidona.
Adends se puede practicar la polimerizacidn en pre-

sencia de 0,01 a 5 ¢ en peso, con relacién a los mondmeros,

de uno o varios cmulgentes, pudiendo los emulgentes ser.em—

pleados también mezclados con los coloides protectores cita

dos mds arriba. Como enulgentes pusdenemplearse emulgentes

anidnicos, anféteros, catidnicos, asf como no ionbégenos, Go-

mo emuwlgentes anidnicos son a ropiados, por ejemplo, "sales
S H

alcalinas, alcalinotérreas y aménicas de 4cidos grasos, ta-

dos de 4cidos sulfdricos de alcoholes grasos, de 4cidos pa-

rafinsulfdnicos, de dcidos alconilarilsulfdnicos, talasﬁbbmo
dcido dodecilbencsrno o divutilnaftalingulfbnico, de éétéfes
dialcohflicos del 4cido sulfosuccfnico, asf como lag sales
alcalinas y ambnicas de dcidos £rasos que conmbvengan Zrupos
epoxi, val como el 4cido epoxiestedrico, de productos de reac—
cién de perdcidos, por cjemplo, Acido peracético, con 4cidos
grasos no saturados, tales cowo el feido oléico o lindlico,

o con oxifcidos grasos, tal couo el Acido ricindlico. Como
emulgentes antéteros y respectivamente catidnicos son apropia-
dos, por ejeuplo: Alcohilbetainas, tal como l1g dodecilbetaina,
asf como sales alcohilpiridfnicas como el hidrocloruro lauril
piridfnico, y asimisuo sales alcohilaménicas como el cloruro
oxetildodecilaudbnico. Como enulgentes no iondgenos son apro-

plados, por ejemplo: Estercs parciales de 4cidos gragos de al-
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coholes polivalentes, tal como el monoestearato de glicerina,
el monclaurato de gorbita, el oleato o el paluitato de sorbi-
ta, polioxietiléteres de alcoholes grasos o compuestoa.hidro—
x{licos arondticos; polioxietilenédsteres de 4cidos grgﬁééf asi
como productos de condensacidén de polibxido de propilén§:p01i§
xido de etileno. '

Ademds de con catalizadores, eventualumente coioides
protectores y/o emulgentes, la polimerigzacibn puede prééticar—
se en presencia de sustancias "taupbn', por ejeuplo, aoéﬁatos
alcalinos, borax; fosfaltos alcalinos, carbonatos alcalihbé;
amoniaco o sales aménicas de dcidos carboxflicos, asl como de
reguladores del tamafio de molécula, tales como, por ejemﬁlo,
aldehidos aliféticos con 2 a 4 &tomos de carbono, clorurc o bro-
muro de hidrdgeno, tales como, por ejemplo, di ¥y tricloroetile—
no, cloroformo, bromoformo, cloruro de metileno, asi como mer-
captanos.

Ctras sustancias auxiliares de la polimerizacién,
destinadas para la obtencidén de, por ejemplo, polimerizados de
cloruro de vinilo empleados conforme al invenbo, han sido des-
critas, por ejemplo, en el libro "Polyvinylchiorid und Vinylch
lorid~ilischpolymerigate" de . Kainer, editorial Springer, Ber-
lin/Heidelberg/Hueva York, 1965, pdgs. 13 a 59.

Para copolimerizacidn con cloruro de vinilo son apro-
piados, por ejemplo, los monémeros siguientes: Olefinas, tales
como el etileno o propileno; ésteres vinflicos de 4dcidos carbo-

x{licos de cadena recta o ramificados con 2 a 4 4tomos de carbo




no, tales como acevatbo, proplonato, butirato, 2-etilhexoato

7 ’

de vinilo; éster vinilisotridecdnico; halogenuros de vinilo,

410 tales como fluoruro de vinilo, iluoruro de vinilideno, "2lo-
ruro de vinilideno; éter vinflico, vinilpiridina, éci@cs no
saturados, tales como el maldico, el Tumdrico, el acf%iico,
el metacrilico y sus mono o diésteres con mono o dialéoho-
les con 1 a 10 4tomos de carbono; anhfdrido maléico,:iﬁ;da

415 del dcido maléico, asl coumo sus productos N-sustitufdos con

LI AEN

sustituyentes aromdticos, cicloalifdticos, asf como alifédticos

. -

eventualmente rawificados; acrilonitrilo, estireno.
Para la polimerizacidén por injerto pueden emplear—

se, por ejemplo, poliuwerizados elastémeros obienidos mé@ian—

420" te polimerizacibn de uno o varios de los mondéueros siéuién-
tes: Dienos, tales cono butadieno, clclopentadieno; olefinas,
tales como etileno, Preopileno; esiireno, 4cidos no saturados,
tales como el acrflico y el metacrflico, asf como sus dste—
res con mono o diglecoholes con 1 a 1Q 4tomos de carbono, acri

425 lonitrilo, compuestos vinflicos tales como ésteres vinflicos
de &cidos carboxfiicos de cadena recta o ramificada con 2 a
20, prefercntemente con 2 a 4 Atomos de carbono, halogenuros
vin{licos tales como el cloruro de vinilo ¥y el cloruro de vi-
niledeno.

430 Después de la polimerizacibén se les pucde agregar g
los polimerizados, resultantes er forma de dispersiones acuo-

sas, otras sustancias destinadas a estabilizar v res ectiva-
2
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nente mejorar sus propiedades de transforuacibn ulterior. En
cagos especiales se pueden agregar también los agentes anti-
espumantes usuales, si bilen ésto no es preciso normaluente

en la forma de procediniento de acuerdo con el invento.

Log ejemplos 1 a 5 muestran en las figuras.,l a 5

aparatos conforue al invento.

Mgura 1: Un recipiente cilfndrico Verticéi'ti) con
tiene en la parte inferior una abertura (2) para la EQaéua—
cién de 1lfguido y un agitador (4), y en la parte superior
una abertura de extraccibn de gzas (5) y el dispositivo pul-
verizador en forma de una tobera en espiral (6), que proyecta

un cono hueco (7) comtra la pared del recipiente. El réCi—

- piente estd tan lleno de dispersidn (8), que la supefficie

del 1fguido no es afectada por el cono hueco. Hediante una
bomba (9) es alimentada la dispersidn al dispositivo pulveri-
zador, siendo al mismo tieuwpo caldeada mediante introducecidn
de vapor de agua en la conduccién (10). A través de la con-
duceién (3) es alimentada nueva dispersibn, mientras que a
través de la conduccién (15) se extrae la dispersidn tratada.
Pigura 2: Bl recipiente contiene sendas aberburas
para la evacuacién de 1fquido (2) y respectivamente de gases
(5), un agitador (4) y el dispositivo de pulverizacién en
fornma de tres toberas excéntricas (6a) superpuestas axialmen-
te, cuyogconcade pulverizacidén no se interfieren y préctica-

mente no inciden sobre la superficie de liguido (8). A tra-
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vés de tres conducciones (Bla 33) es alimentada dispersidn cal
deada, que en cada conduccién puede proceder de etapas dis-
tintas del procedimiento.

En la fi;. 3 contiene el dispositivo pulvpfizador una
disposicibn de cuatro toberas de chorro planc (6b),1qge con-
Juntamente generan un cono hucco de materisl pulveriéado (7).
El recipiente (1) estd dotado de una camisa doble (ii), que &
través de dos conducciones (20; 21) es alimentada céﬁ-un
agente lfguido regulador de la temperatura. ITas demés;refe-
rencias tienen el significado que ha sido explicadoréﬁ;la
fig. 1. |

La figz. 4 nuestra una disposicién con un plafd pul-
verizador rotatorio (12) en calidad de dispositivo de pulveri
zacidn, cuyo eje de giro (13) coincide com el eje del reci-
picnte. La dispersién es alimentada a través del tubo (14) ¥

pulverizada en forma de diamco (7); las demds cifras ticnen

[0]

1 significado explicado en la fig. 1.

La fig. 5 nuestra un aparato consistente en un re-
cipiente cilfndrico, cuya parte inferior (1) tiene un didme
tro inferior menor gue la parte superior (25) y ponetra un
trozo en dicha parte superior, formi4ndose con ello un canal
antlar (19) que contiene una abertura para extraer 1liguido (15).
En cada una de las partes del reciplente estéd montado un dis-
pogltivo pulverizador (6a; 17), cuyos conos de pulverizacidn
(7; 18) inciden sobre la pared del recipiente por encima del

nivel de 1lfquido de la dispersidn (8; 19). En 1la superficie
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de cubierta del recipiente se encuentra una abertura (5) na-
ra la evacuacidén de productos gaseosos.. La dispersidn es ali-
nentada a través de la conduccidn (%) al dispositivo pulveri-
zador inferior (6a), extralda a través de una abertﬁ?a,exis-
tente en el fonde 2 del recipiente y, por medio de una bomba
(9) y de un intercambiador de calor (24), es alimenﬁéda a
través de la conduceidn (16) al dispositivo pulverizador,
siendo evacuada del dispositivo a través de la conduceién
(15). La parte superior del recipiente contiene una éaﬁisa
doble (11) por la que fluye a través de dos conducciohéé (203
21) un agente 1lfguido regulador de la temperatura. {é27'y (23)
son la entrada y respectivamente la salida para el agénte de
calefaccibn del intercambiador de calor (24). -
Ejemplo &

In un aparato conforme a la fig. 3, cu&o recipien
te tiene 1,4 m de didmetro y 2,8 m de altura, se pulverizan
en una hora 1500 kg de una dispersibn acuosa obtenida por po-
limerigacidn continua en emulsibn, con un contenido de 45 % -
en peso de policloruro de vinilo (valor K:73) y 0,8 % en pego
de cloruro de vinilo monbmero, empleando para ello cuatro to
beras de chorro plano, gue gZeneran un cono hueco con un 4n-
gulo de dispersibn de 1202. Los valores determinados a este
particular han sido regeilados en la Tabla 1. El cloruro de
vinilo, gue escapa en forna gaseosa, es evacuado por la cabe-

za del recipiente, se recupera y, después de depurado de la
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manere corriente, se vuelve a emplear para la polimerizacién.
La dispersibn tratada es evacuada por el fondo del recipientg.
La doble camisa del recipiente no se utiliza en este -ensayo.

El polvo de policloruroc de vinilo obtenido % fartir
de la dispersidn tratada conforme a2l invento mediante?géoado,
no presenta en su transformacidén en hoja dura mediant;:&na ca
landra diferencias en su comportémiento de transformaéiﬁn,
frente a un polvo producido a partir de una dispersiéh‘pd tra-
tada. .
Ejenplo 7

En el mismo aparato que en el ejenplo 6 se disﬁér-
san en una hora 1500 kg de una dispersidn acuosa obteni@a ne-
diante polimerizacidn continua en emulszién, con un coﬂtéhido
de 45 % en peso de policlorurc de vinilo (valor K: 59) ¥y 0,6 %
en peso de cloruro de vinilo mondéuero, cvacudndose la disper-
sidn tratada por el fondo del recipiente, y el cloruro de vini-
lo, que escapa en forma de gas, por la cabeza del mismo. La do-
ble camisa del recipiente estd caldeada a 708 ¢ por medio de
un agente lfcuido. Los valores establecidos han sido resefia—
dos en la tabla,

El polvo de policloruro de vinilo obtenido mediante
secado de la dispersién tratada conforme al invento, no presen-
ta en su transformacibén en hoja dura mediante un extrusor dife
rencias en su comportamiento de transformacidn, frente a un pol

vo obtenido a partir de una dispersidén no tratada.
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Ejemplo 8
Zn un aparabto conforme a la fig, 5 con las dimensio-

nes siguicentes: Parte inferior (1) del recipiente: 2 m de did-
netro y 6 m de altura; parte superior (25) del recipiente: 2,5
n de didmetro y 5 m de altura, se pulverizan en la péfte infe-
rior del recipiente por medio de una tobera de pulveriéacién
(6a), aquf en especial una tobera pulverizadora exzcénirica,
6300 ke a la hora de una digpersibn acuosa obtenida uediante
polimerizacién continua en dispersibn, con un conbtenido de 4%
en peso de cloruro de vinilo mondmero y 42% en peso de- copoli-
merizado de cloruro de vinilo-butadieno-acrilo-nitrilo, con
93¢% en peso de cloruro de vinilo polimeriszado; la dispersién
acumulada en el fondo del recipilente se saca y se hacerpésar
por una bomwba (9) y un intercambiador de calor (24), pulveri-
zéndose de nuevo mediante una tobera pulverizadora 17, aqui
en especial una tobera pulverizadora de cono nueco, com un
dnzulo de dispersibén de 90f en la parte superior del recipien-
te. La doble camisa (11) de la parte superior del recipiente
estd caldeada a 70¢ C mediante un agente 1{guido. Los valoresg
couprobados han gido resefizados en la tabla.

£l cloruro de vinilo monémero gue escapa en forma de
gas eg evacuado por la cabeza del recipiente y conducido a una
instalacidn de recuperacidn. La dispersidn terwinada de tra-
tar es recogida en un canal colector (19) existente en el cen

tro del recipiente, y evacuada a través de la conduccibn (15).
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Ejewplo 9
N 560 EIn un eparato conforme a la fig. 1, con un recipiente
de 3 m de difmetro v 10 m de altura, se alimentan en una hora

a un sistema de circulacidén cerrada (3) 10 e de una disper-
5ién acuosa obtenida mediante polimerizacibn en suspensién,
con un contenido de 33 % en peso de policloruro de vinilo (va-

565 lor ¥: 55), v junto con dispersidn ya tratada, que es evacuada

R

por el fondo (2) del recipiente, se caldea a una temperatura
de 752 C mediante la inbroduceidn de vapor saturado de hagta
1,5 atubsferas, se alimenta a través de una bomba (9) a ﬁna to-
bera pulverizadora de cono hueco con dngulo de dispersidén de
570 902, ¥ se pulveriza. Del sistema de circulacida cerrada 3e eva-
cuan a través de la conduccibn (15) 10 0 de dispersién é la
hora. La cantidad de dispersidn existente en el recipiente se
mantiene constante a aproximadamente 20 ms. Los valores compro-
.bados han sido resefiados en la +tabla.

575 Ejemplos 10 a 12

Se procede lo nismo que en el ejemplo 9, si vien se
alimentan y respectivanente se evacuan en una hora 20 m3 de dis-
persidn, asf{ como se varfan la tenperaiura Ge sntrada de la to-
bera y la presibn en el recipiente conforue puzde apreciarse en

580 la tabla.
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1) con relaciln a la dispersibn, Geterminacidn por cromato-
graffa de gases.

2) medido conforme a Fraser & Eisenklam, "loc. cit:"

3) medido conforume a H.lege, "loc.cit.!

4) valores para dispersidn pretratada conforme al invénto
en la etapa T

5) con relacibn a sélico elininado por centrifugado, con
205 de humedad.

6) cada una de las cuatro toberas de chorro plano tiene es-—
te didmetro

7) wmedido conforue al nétodo Head-Space (Revista Anéiyf.
Chew., tomo 255 (1971), péginas 345 - 350).

—

Esta Patente de Invencidn se corresponde a la de-

-~

positada en zlemania (Replblica Federal Ailemana) con el ng2.

P 24 35 704.8 y tiene prioridad de fecha 25.7.1974, por
acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Esta-
tuto cobre Propiedud Industrial y del artfculo 42 del Con-
venio de la Unidn de Parfis.

REIVIUDICALCIOLWES

1). Procedimiento para obtener dispversiones de polimeriza-
dos con bajo contenido de mondbmeros mediante polimerigzacilbn
en emulsibn o suspensidn del monbmero o mondmeros en bafio
acuoso, distensidén de la carga de polimerizacibn, asf couo

evacuacibn y condencacidn de los productos gaseosos, carac—
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terizado porgue la dispersibm, evenvualmente caldeada, se pul-
veriza radialuente en un recipiente vertical contra la pared
del recipiente, en forma de un cono huesco o de disco formado
por potitas de a lo sumo 6 mm de didmetvro, se separa;afii y

se recoge en la parte inferior del recipilente, evacudndose

maceogan por encima de la salida de la disper-

(=] &£

las suctancia

2

el digpositivo pulverizador,

&

gibn

l_l

2). Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciébn l,Jcarac—
terizado porgue el 4nzulo de dispersidn del cono hueco ascien
de a %0 hasta 1802, con preferencia a 30 hasta 1208.

5). Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque ¢l iamaiio medio de las gotitas de ia dis~
persibn pulverizada oscila entre 0,05 y 3 mm de didme’ro.

4). Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el recorrido de las gotitas hasta incidir
contra la pared asclende a aproximadamente 20 haslta aproxina-
danente 400 cm, con preferencia a 50 hasta 200 cum.

5). Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la velocidad de salida de las particulas
del dispositivo de pulverizacibn oscila entre 5 y 250 n/segun
do, con preferencia entre 10 y 100 m/segundo.

6). Procedimiento de¢ acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porqgue la dispersi&n'se pulveriza en varios re-
cipientes montados unos detréds de otros, cuyas cémaras de gas

estén sepuradas unas de otras.
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7). Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque se iniroduce adiciocnalmente vapor de
agua y/o gases ineries en la cdumara de gas del recipiente.
8). Aparato para la puesta en préctica del procediﬁieﬁto de
acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7, consistente en al
mencs un recipiente vertical simétrico rotativo, con uma
abertura de evacuacibn de gases en la parie superior, y al
renos una salida para lfquido en la parte inferior; regi—
piente que eventualmente contiene medios para regularrla
tenperatura y/o agitar el contenido del recipiente,jasi co—
mo para la introduccibn de gas, caracterizado porgue en la
parte superior del recipiente estd montado un disponitivo de
pulverizacién, que consiste en al menos una tobera pﬁlveri-
zadora generadora de un cono hueco, cuya boca estd dirigida
de tal modo hacia abajo, que el eje del cono hueco consis?
tente en material pulverizado coincide aproximadamente con
el eje del reciplente, y porgue la abertura para la evacua-
cibn del gas estéd dispuesta por encima del dispositivo de
pulverizacidn.

9). Aparato de acuerdo con la reivindicacién 8, caracteri-~
zado porque el dispogitivo de pulverizacidn consiste en al
menos dos tLtoberas pulverizadoras gue geuneran un chorro pla-
no de forma de segmento circular, y cue estén dispuestas de
tal modo, que partes opuestas de la pared del recipiente, a

ser posible igual de grandes, cortan las superficles de seg-



mentos de pulverizacién bajo dngulos iguales en cada caso, de
1% a 90g, con preferencila de 4C a 60¢, vy porque la aberiura
para la evacuacibn del gas ectd dispuesta por encime del dis-

075 pogitivo de pulverizacidn. -

10). Aparato de acuerdo con lag reivindicaciones 3] y:@;'carac—
terizado porque las toberas tienen una seccién transversal més
estrecha de paso de al menog 1 mm, con preferencia de 5 a

10C mm. "

680 11). 4parato de acuerdo con las reivindicaciones 3 a 10, ca-
racterizado porgue la salida para 1fqguido del recipiente es-
t4 comunicada a través de una bouba y de un dispositi#o de
caldeo con el dispogitivo de pulverizacibn del mismo'reci~
piente o de un dispoeitivo siguiente conforme a las Lcifin—

685 dicaciones 3 a 10.

12). Aparato de acuerdo con las reivindicacilones 8 a ll, ca-
racterizado porque la pareé del recipiente estd dotada de
medios para regular la temperatura, preferentemente en las
zonas en que inciden las partleulas pulverizadas.

690 Esta meworia congta de 29 hojas folfadas y mecanoc-
graffadas por un s6lo lado de sus caras.

Hadrid, 17 de julio 975
gl
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