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La presente invención se refiere a un procedimien­
to de desgasificación de los polímeros y copolímeros prepara­
dos por polimerización en masa de una composición monómera a 
base de cloruro de vinilo.

La presencia de cloruro de vinilo monómero residual 
en los polímeros y los copolímeros a base de cloruro de vini­
lo, origina inconvenientes entre los cuales puede citarse: el 
riesgo de producción de mezclas detonantes con el aire ambien 
te, el riesgo de contaminación del aire en los talleres donde 
estos polímeros y copolímeros se manipulan y el riesgo de la 
presencia de microburbujas en los objetos terminados prepara 
dos a partir de estos polímeros o copolímeros. Por ello, se 
tra ta  de reducir lo más posible su grado de clqruro de vini­
lo monómero residual.

Durante la preparación en masa dé los polímeros y 
de los copolímeros a base de cloruro de vinilo se obtiene, 
cuando el grado de transformación previsto de la composición 
monómera se alcanza, un polimerizado a l cual se hace pasar 
por un tratamiento de desgasificación destinado a separar de 
los polímeros o de los copolímeros la  composición monómero 
que-no ha..reaccionado.

Este tratamiento de desgasificación se realiza ba­
jo agitación. La composición monómera a eliminar de la pre­
sión de polimerización, se somete a una presión comprendida 
generalmente entre 50 y 180 mm de mercurio, se conduce o man­
tiene la polimerización a una temperatura igual, por lo me­
nos, a 70°C e inferior a la temperatura del comienzo de de­
gradación del polímero o del copolímero y se mantienen estas 
condiciones de presión y de temperatura hasta el final de la 
desgasificación.
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La duración de la desgasificación varía generalmen­
te de 60 a 120 minutos. Evidentemente, es tanto más elevada 
cuando el volumen de desgasificación de la comppsición monóme-- 
ra es más pequeño. Bí volumen de desgasificación se regula 
de modo que se conduzoa a la composición monómepa a eliminar 
de la presión de polimerización a úna presión dp unos 4 bares 
en 20 a 60 minutos. Por debajo de este valor aproximado de 
la presión, la  producción de desgasificación de la composi­
ción monómera es tanto más elevada, siendo iguales por lo de­
más las otras cosas, cuando la temperatura de pplimerizado es 
más elevada. En la  práctica se oalienta el polimerlzado des<<- 
de el comienzo de la desgasificación de modo qup pueda ser 
llevado, en su caso, a la  temperatura que se haya previsto o 
a mantenerle en ella .

Despuós del final de la  desgasificación, se llevan 
los polímeros o los copolímeros a la  presión atposfárica me­
diante nitrógeno, antes de ponerlos a l aire llbpe a lo que s¿, 
gue generalmente una operación de tamizado destinada a elimi­
nar las partículas gruesas.

Los polímeros y los copolímeros obtenidos contienen, 
por lo menos, 80 ppm y, generalmente, de 100 a ^00 ppm de cío 
ruro de vinilo monómero residual.

En la  solicitud de patente francesa n  ̂ de registro 
nacional 75.06291 a nombre de la solicitante, se ha propuesto 
un procedimiento de desgasificación de los polímeros y de los 
copolímeros preparados por polimerización en masa de una com­
posición monómera a base de cloruro de vinilo que permite ob­
tener productos que presentían un grado de cloruro de vinilo 
monómero residual inferior a 50 ppm y, generalmente, inferior 
a 20 ppm que puede descender hasta 1 ppm. Este procedimiento30
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consiste, mientras se mantiene el polimerizado bajo agitación 
en hacer que la  composición monómera elimine de la presión 
de polimerización á una presión inferior a 120 #m de mercurio 
en llevar o en mantener al polimerizado en una temperatura de 
por lo menos igual a 70°C e inferior a la temperatura del co­
mienzo de degradación del polímero o del copolímero y a man­
tener estas condiciones de presión y de temperatura sensible­
mente hasta la  detención de la  desgasificación, regulándose íla  producción de desgasificación de la composición monómera 
de forma que el tiempo invertido en llevar a la composición 
monómera a eliminar de la presión de polimerización a la  pre­
sión de 4 bares, sea inferior a 10 minutos.

Despuás de la  detención de la  desgasificación, se 
someten los polímeros o los copolímeros a la  presión atmosfá 
rica por medio de un gas inerte ta l como el nitrógeno, antes 
de ponerlos a l aire libre, acto que es seguido generalmente 
por una operación de tamizado destinada a eliminar las partí- ' 
culas gruesas. ¡

La solicitante ha encontrado ahora qup los políme­
ros o los copolímeros desgasificados según los procedimientos
mencionados antes, presentan despuós de la detención de la ¡[desgasificación, pero antes de su puesta al aire libre, un iigrado de cloruro de vinllo monómero residual superior siempre] 
a 300 ppm. Según estos procedimientos, es, pues, despuás de j 
poner al aire libre estos polímeros o copolímeros y, sobre 
todo, durante operaciones de transporte y de tamizado, cuando 
se produce la baja del grado de cloruro de vinilo monómero re 
sidual hasta valores inferior a 300 ppm, incluso hasta 50 ppm 
y pudlendo bajar hasta 1 ppm, baja que arriesga provocar una 
contaminación del aire ambiente.
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Los polímeros y copolímeros desgasificados segón el 
procedimiento de la  invención presentan, antes de ponerlos al 
aire lib re, un grado de cloruro de vinilo monómero residual 
inferior a 50 ppm y, generalmente, inferior a 20 ppm, que pug 
de descender hasta 1 ppm.

El procedimiento, objeto de la  invención, de desga­
sificación de los polímeros y de los copolímerqs preparados 
por polimerización en masa de una composición n̂ onómera a ba­
se de cloruro de vinilo, consiste, mientras el polimerizado 
se mantiene bajo agitación, en llevar la composición monóme- 
ra a eliminar de la  presión de polimerización a una presión 
inferior a 120 mm de mercurio, a llevar o a mantener el poli­
merizado a una temperatura igual, por lo menos, a 70°C e in­
ferior a la temperatura de comienzo de degradación del pplí- 
mero o del copolímero y á mantener estas condiqiones de pre­
sión y de temperatura sensiblemente hasta la detención de la 
desgasificación, e l polimerizado se pone en contacto con una 
cantidad de agua que represente de 0,01 a 0,8 %, con prefe­
rencia de 0,05 a 0,5 % de su peso, despuós de que el grado de 
cloruro de vinilo monÓmero residual del polímero o del copo- 
limero ha descendido por debajo de 2000 ppm.

Efectivamente, la  solicitante ha encontrado de for­
ma sorprendente que una pequeña cantidad de agua puesta en 
contacto oon el polimerizado en las condiciones del procedi­
miento de la invención, mejoraba la  eficaoia de la  desgasifi­
cación. La adición de agua a l polimerizado puede realizarse 
en una o varias veces.

Segón una variante de puesta en práctica del proce­
dimiento de la invención, durante la  desgasificación se pone 
en contacto el polimerizado con un gas inerte cpmo el ni*t¡ró-
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geno, después de que la composición monómera a eliminar ha 
sido puesta a una presión inferior a 120 mm de mercurio. La 
adición de gas inerte a l polimerizado puede realizarse en uní 
o varias veces.

Para reducir el tiempo de desgasificación, es evi­
dentemente ventajoso calentar el polimerizado a partir del 
comienzo de la desgasificación. La duración del desgasifica­
do queda generalmente comprendida entonces entre 60 y 120 mi­
nutos. Despuós de la detención dé la desgasificación, se ccg, 
ducen los polímeros o los copolímeros a la  prepiÓn atmosféri- 
ca por medio de un gas inerte, ta l como el nitrógeno, antes 
de situarlos a l aire libre.

Se dan seguidamente varios ejemplos de preparación 
en masa de polímeros y de copolímeros a base de cloruro de 
vinilo y de puesta en práctica del procedimiento de desgasi­
ficación objeto de la invención. El índice de viscosidad 
AFNOR de los polímeros y de los copolímeros se determina se­
gún la norma NFT 51 013- 
E;! emolo 1

Este ejemplo, se da a títu lo  comparativo.
En un prepolimerizador de 3,5 de capacidad, de ¡ 

acero inozidable, provisto de un agitador de turbina, se in­
troducen 2200 kilos de cloruro de vinilo y se purga el apara 
to por desgasificación de 200 kilos de cloruro de vinilo. 
También se introducen 41,7 g de peróxido de-acetilciclohexa- 
nosulfonilo correspondiente a 3 g de oxígeno activo y 189 g 
de peroxidicarbonato de e tilo , correspondiente a 17 g de oxí 
geno activo. La velocidad de agitación se regula a 190 t r . /  
mn.

La temperatura del medio reaccional en el prepoli-
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merizador se sitúa y se mantiene a 69^0, lo que correspon­
de a una presión relativa de 11,5 bares en el prepolimeriza- 
dor.

Después de 25 minutos de prepolimerización, el gra 
do de conversión es próximo a 12 %, el prepolimerizado se 
transfiere a un poíimerizador vertical de 8 m̂  de capacidad, 
de acero inoxidable, provisto dé doble cubierta, previamente 
purgado por desgasificación de 200 kg de cloruro de vinflo, 
que contiene 2.000 kg de cloruro de vinllo, 133,5 g de per- ¡ 
oxidicarbonato de e tilo  correspondiente a 12 g de oxigeno 
activo y 1.368 g de peróxido de laurilo  correspondiente a 55 
g de oxigeno activo. El poíimerizador está provisto de un 
agitador de lazo helicoidal. La velocidad de agitación se 
regula a 30 tr/mn. La temperatura del medio rpáccional se 
sitúa rápidamente y se mantiene a 69 °C lo que porresponde a 
una presión relativa de 11,5 bares en el pollmprlzador.

Después de 3,5 horas de polimerización a 69°C, se 
eleva a 75°C la temperatura del agua que circula en la doble 
cubierta del poíimerizador, y se procede a la  desgasifica­
ción del polímero recuperando el moñÓmero en up depósito re­
serva a l efecto que contiene el monómero bajo pna presión áb 
soluta de 4- bares.

El monómero a eliminar se somete previamente a la 
presión absoluta de 4 bares por desgasificación directa en 
50 minutos, luego, con ayuda de un compresor, se le  sitúa a 
la  presión de 110 mm de mercurio y se le mantiene a dicha 
presión hasta la detención de la  desgasificación.

La temperatura del polimerizado, que se eleva a 
75°C cinco minutos después de poner en circulación el agua 
a 75°C en la doble cubierta del poíimerizador, se mantiene

-  7 -
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a 75^0 hasta la  detención de la desgasificación. La dura­
ción de la desgasificación es de 120 minutos.

Despuás de la desgasificación y rompimiento del 
vacio por nitrógeno, se comprueba que el cloruro de polivi- 
nllo presente en el polimerizador, contiene 350 ppm de cloru 
ro de viniío monómero residual.

Se recogen 2760 kg de cloruro de po3,ivinilo dé íri 
dice de viscosidad AFNOR 78. La parte del p o lle ro  que pasa 
por el tamiz de abertura de mallas de 630 micros, representa , 
97 % en peso, posee una masa granulomótrica cuyo diámetro me­
dio es de 110 mieras.
Elemolo 2

Las condiciones de polimerización son idónticas a 
las del ejemplo 1.

Despuós de 3,5 horas de polimerización a 69°C, se 
eleva a 75°C la temperatura del agua que circula en la  doble ¡ 
cubierta del polimerizador, y se procede a la  desgasificación} 
del polímero recuperando el monómero en e l depósito reserva­
do a l efecto que contiene el monómero bajo una presión abso­
luta de 4 bares.

El monómero a eliminar se somete previamente a la 
presión absoluta de 4- bares, por desgasificación directa en 
50 minutos, luego, con ayuda del compresor utilizado en el 
ejemplo 1, se lleva la presión a 110 mm de mercurio.

Cuando el grado de cloruro de vinilo ponómero resí 
dual del polímero presente en el polimerizador se hace infe­
rio r a 2000 ppm, lo que se produce 30 minutos despuós de po­
ner el compresor en marcha, se introduce 0,5 kg de agua en el 
polimerizador y se lleva nuevamente la presión pn el polime­
rizador a 110 mm de mercurio y se mantiene a ta l presión has-
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ta  la  detención de la desgasificación.
La temperatura del polimerizado, que se ha elevado

a 75°C cinco minutos despuós de poner en circulación el agua
a 75°C en la doble cubierta del polimerizador, se mantiene a o75 C hasta la  detención del desgasificado. La duración del
desgasificado, es de 120 minutos.

Despuós del desgasificado y rompimiento dei vacio 
por nitrógeno, se comprueba que e l cloruro de polivinilo prg 
sente en el polimerizador, contiene 3 ppm de cloruro de vini-j 
lo monóméro residual.

Se recogen 2800 kg de cloruro de polivinilo de ín­
dice de viscosidad APNOR 78. La parte del polímero que pasa 
por e l tamiz de abertura de mallas de 630 micrqe, representa 
97 % en peso, posee una masa volumínica aparente de 0,60 g/ 
cm3 y una repartición granulomótrica cuyo diámetro medio es 
de 108 mieras.
Eiemnlo 3

Este ejemplo, se da a títu lo  comparativo.
En un polimerizador de 14 m̂  de capacidad, de acero 

inoxidable, provisto de ún agitador de turbina, se introducen 
8250 kilos de cloruro de vinilo y se purga el aparato por deg 
gasificación de 1.000 kilos de cloruro de vinilo. Se intro­
ducen tambián 417 g de peróxido de acetilclclo^exanosulfpni- 
lo correspondiente a 30 g de oxigeno activo, y 779 g de per- 
oxidioarbonato de e tilo  correspondiente a 70 g de oxígeno ac 
tlvo.. La velocidad de agitación se regula a 75 tr/nn.

La temperatura del medio reacoional en el prepolimg 
rizador, se sitúa y se mantiene a 70°C, 10 que corresponde a 
una presión.relativa de 11,5 bares en el prepollmeripador.

Despuós de 10 minutos de prepolimerización, el gra-
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do de conversión está próximo a 10 %, el prepolimerizado se 
transfiere a un polimerizador horizontal de 25 m̂  de capaci­
dad, de acero inoxidable, provisto de doble cubierta, previa­
mente purgado por desgasificación de 1.000 kg de cloruro de 
vinilo, que contiene 5.750 kg de cloruro de vinilo, 1931 g 
de peróxido de acetilciclohexanosulfonilo correspondientes a t139 g de oxigeno activo, y 1524 g de peroxidic^rbonato de etl 
lo correspondientes a 137 g de oxígeno activo. El polimeriza 
dor está provisto de un agitador del tipo a cuadros. La velp 
cidad de agitación se regula a 8 tr/mn. La temperatura del 
medio reaccional llega rápidamente y se mantiene a 55°C, lo 
que corresponde a una presión relativa de 8,1 bares en el po­
limerizador.

Después de 4,25 horas de polimerización a 55°C, se 
lleva a 80°C la  temperatura del agua que circula en la  doble 
cubierta del polimerizador, y se procede a la  desgasificación 
del polímero recuperando el monómero en un depósito al efecto?íque contiene el monómero bajo una presión absoluta de 4 ba­
res.

El monómero a eliminar se somete previamente a la 
presión de 4 bares por desgasificación directa en 50 minutos, 
luego, con ayuda de un compresor, se conduce a la  presión de 
100 mm de mercurio.

Mediante una primera introducción de nitrógeno en 
el polimerizador, se sitúa la presión absoluta en el polime­
rizador a 1 bar, luego, mediante una bomba de vacío cuyo re­
troceso se dirige a un depósito anexo, se lleva la  presión a] 
soluta en el polimerizador a 60 mm de mercurio.

Mediante una segunda introducción de nitrógeno en 
el polimerizador, se conduce de nuevo la presióp absoluta en



el polimerizador a 1 bar, luego, mediante la bpmba de vacío, 
se sitda nuevamente la presión absoluta en el polimerizador 
a 60 mm de merourio.

80°C diez minutos despuús de poner en circulación el agua a 
80°C en la doble cubierta del polimerizador, se mantiene a 
80°0 hasta la  detención de la desgasificación. la  duraoión 
de la desgasificación es de 120 minutos.

lo presente en el polimerizador contiene 320 ppm de cloruro 
de vinilo monómero residual.

Se recogen 11200 kilos de cloruro de polivinilo de 
indios de viscosidad AFNOR 109. La parte del polímero que

sonta 99 % en peso, posóe una masa volumínica ^párente de

dio es de 145 mieras.
Ejemplo 4

Las condiciones de polimerización soi} idúntioa¡s á 
las del ejemplo 3.

Despuús da 4,25 horas de polimerización a 55**C se 
lleva la  temperatura a 80°C del agua que circula en la  doble 
cubierta del polimerizador y se procede a la  desgasificación 
del polímero recuperando el monómero en el depósito a l efec­
to que contiene monómero bajo una presión absoluta de 4 ba­
res.

presión absoluta de 4 bares por desgasificación directa en 
50 minutos, despuús, oon ayuda del compresor utilizado en el

0,60 y una repartición granulomútrica cuyp diámetro me-.

pasa por el tamiz de abertura de mallas de 63Ó micros, reprg,

Despuús de la  desgasificación y*del rompimiento deü 
vacío por nitrógeno, se comprueba que el cloruro de polivini-

E1 monómero a eliminar se sitúa previjamente a 4a

La temperatura del polimerizado, que se eleva a
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ejemplo 3, se le conduce a la presión de 100 mm de mercurio.
Cuando el grado de cloruro de vinilo monómero resi­

dual del polímero presente en el polimerizador se hace infe­
rio r a 2000 ppm, lo que se produce 30 minutos despuós de ponei 
en marcha el compresor, se introducen 80 kg de agua en el po­
limerizador.

Mediante una primera introducción de nitrógeno en 
el polimerizador se lleva la presión absoluta en el polimeri­
zador a 1 bar, luego, mediante la bomba de vacío utilizada en 
el ejemplo 3# cuyo retroceso se dirige a un depósito anexo, !se lleva la presión absoluta en el polimerizador a 60 mm de } 
mercurio.

Mediante una segunda introducción de nitrógeno en 
el polimerizador, se conduce nuevamente la  presión absoluta 
en el polimerizador a 1 bar, luego, mediante la bomba de va­
cío, se lleva la  presión absoluta en el polimerizador, nueva­
mente, a 60 mm de mercurio.

La temperatura del pollmerizado, que ha llegado a 
80°C diez minutos despuós de poner en circulación el agua a 
80°C en la doble cubierta del polimerizador, se mantiene a ¡ 
80°C_hasta. la detención de la desgasificación. La duración 
de la desgasificación es de 120 minutos.

Despuós de la desgasificación y del rompimiento del 
vacio por nitrógeno, se comprueba que el cloruro de polivinilt!presente en el polimerizador contiene 1 ppm de cloruro de vi­
nilo monómero residual.

Se recogen 11200 kg de cloruro de polivinilo de ín­
dice de viscosidad AFNOR 109. La parte de polímero que pasa 
por el tamiz de abertura de mallas de 630 mieras, representa 
99 % en peso, posóe una masa volumínica aparente de 0,60 g/cm-
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y una repartición granulomótrica cuyo diámetro medio es de 
145 mieras.

' Ejemplo.5,
Este ejemplo se da a títu lo  comparativo.
En un prepollmerizador de 200 litro s  de capacidad, 

de acero inoxidable, provisto de un agitador constituido por 
una turbina del tipo "Lightnin", de 6 palas planas de 215 mm 
de diámetro, se introducen 133 kg de clpruro-do-vinilo y se 
purga el aparato por desgasificación de 10 kg de cloruro de 
vinilo, Se introducen tambián 2 kg de acetato de vinilo,
11,1 g de peróxido de acetilciclohexánosulfonilo correspon­
diente a 0,8 g de oxígeno activo y 7,8 g de peroxidicarbonato 
de e tilo  correspondiente a 0,7 g de oxígeno activo. la  velo­
cidad de agitación se regula a 400 tr/mn.

La temperatura del medio reaccional en el preppli- 
merizador se sitúa y se mantiene a 70°c, lo que corresponde 
a una presión relativa de 11,3 bares en el prepollmerizador. ¡

Despuós de 20 minutos de prepolimerización, el gr& 
do de conversión es próximo a 10 % y el prepolimerizado se 
transfiere a un polimerizador vertical de 400 litro s  de capa­
cidad, de acero inoxidable, provisto de doble oubíerta, pre­
viamente purgado por desgasificación de 18 kg de oloruro de 
vinilo que contiene 127 kg de cloruro de vinilo, 3 kg de aog 
tato de vinilo, 33*3 g de peróxido de acetilciclohexanosulfq 
nilo correspondiente a 2,4 g de oxígeno activo y 50 g de per- 
oxidicarbonato de e tilo  correspondiente a 4,5 g de oxígeno 
activo. El polimerizador está provisto de dos agitadores de 
mando independientes, uno de&los, A, constituido por un lazo 
enrollado en espirales helicoidales sobre un árbol rotativo 
que atraviesa la  parte superior del polimerizador según su
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eje, el otro agitador, B, está constituido por dos brazos
que adoptan la forma del fondo del autoclave y empalmados a
un gozne que atraviesa el fondo del polimerizador segdn su
eje. La velocidad de agitación del agitador A se regula a 50
tr/mn, y la  del agitador B a 5 tr/nn. La temperatura del me-odio reaccional se eleva rápidamente y se mantiene a 55 C, lo 
que corresponde a una presión relativa de 7,8 bares en e l po 
llmerizador.

Despuós de 4,20 horas de polimerización a 55°C, se 
lleva a 75°C la temperatura del agua que circula en la doble 
cubierta del polimerizador y se procede a la desgasificación 
del copolímero.

La composición monómera a eliminar se lleva previa­
mente a la  presión absoluta de 4 bares por desgasificación di 
recta en 30 minutos, luego, con ayuda de un compresor, se co& 
duce la presión a 90 mm de mercurio y se mantiene a ta l pre­
sión hasta la detención de la desgasificación.

La temperatura del polimerizado, que se eleva a 75° 
C siete minutos despuós de poner en circulación el agua a 75° 
C en la doble cubierta del polimerizador, se maptiene a 75°C 
hasta la detención de la  desgasificación. la  duración de la  
desgasificación, es de 100 minutos.

Despuós de la  desgasificación y del rompimiento del 
vacio por nitrógeno, se comprueba que el copolímero de cloru­
ro de vinilo y de acetato de vinilo presente en el polimeriza 
dor, contiene 400 ppm de cloruro de vinilo monómero residual.

Se recogen 206 kilos de dicho copolímero, compuesto 
de 99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % en peso de ace­
tato de vinilo, de índice de viscosidad AFNOR 103. La parte 
del copolímero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de
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630 mioras, representa 98 % en peso, posóe una pasa volumíni- 
oa aparente de 0,63 g/cm  ̂ y una repartición grapulomótrica 
cuyo diámetro medio es de 140 mieras.
Elemnlo 6

las condiciones de polimerización son idénticas a 
las del ejemplo 5.

Despuós de 4,20 horas de polimerización a 55^0 se 
eleva a 75°C la  temperatura del agua que oirculp en la dqble 
cubierta del polimerizador y se procede a la  desgasificación ¡ 
del copolímero.

La composición monómera a eliminar se sitúa previa­
mente a la  presión absoluta de 4 bares por de sgas ifipaci ón di 
recta en 30 minutos, luego, con ayuda del compresor utilizado 
en el ejemplo 5# ae ía  sitúa a la  presión de 90 mm de mercu­
rio .

Cuando el grado de clorüro de vinilo ponómero resi­
dual del copolímero presente en el polimerizador se hace in­
ferior a 2000 ppm, lo que se produce 20 minutos despuós de 
poner en marc&a el compresor, se introducen 325 g dé agua en 
el polimerizador y se conduce de nuevo la presión en el poli­
merizador a 90 mm de mercurio, y se mantiene a picho valor 
hasta la  detención dé la  desgasificación.

La temperatura del polimerizado, que ge ha elevado 
a 75°C siete minutos despuós dé poner en circulación el agua 
a 75°C en la doble cubierta del polimerizador, se mantiene a 
75°C hasta la  detención de la  desgasificación. La duración 
de la  desgasificación, es de 100 minutos.

Despuós de la  desgasificación y rompimiento del va- 
3Í0 por nitrógeno, se comprueba que el copolímero de cloruro 
de vinilo y de acetato de vinilo presénte en el polimerizador
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contiene 5 ppm de cloruro de vinilo monómero residual.
Se recogen 209 kg de dicho copolímerp, compuesto 

de 99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % en peso de ace­
tato de vinilo, de índice de viscosidad AFNOR 103. La parte 
del copolímero que pasa por el tamiz de abertura de mallas 
dé 630 mieras representa 98 % en peso, posóe una masa volumí 
nica aparente de 0,63 g/cm  ̂ y una repartición granulomótrica 
cuyo diámetro medio es de 142 mieras.
Enemulo 7

Este ejemplo se da a títu lo  comparativo.
La instalación se u tiliza  como en el ejemplo 5?
Se introducen en el prepolimerizador 135 kg de cío 

ruro de vinilo y se purga el aparato por desgasificación-de 
10 kg de cloruro de vinilo. Se introducen también 1,875 kg 
de isobuteno, 6,9 g de peróxido de acetilciclohexanosulfonilo 
correspondiente a 0,5 g de oxígeno activo y 18,7 g de pepoxi- 
dicarbonato de etilo  correspondiente a 1,5 g de oxigeno ac ti­
vo. La velocidad de agitación se regula a 400 tr/nn.

La temperatura del medio reaccional en el prepoli-
0merizador se lleva y se mantiene a 69 C, lo que corresponde 

a una presión relativa de 1 1 ,2 bares en el prepolimerizador.
Después de 30 minutos de prepolimerizp.ción, el gra. 

do de conversión está próximo a 10 %, el prepolimerizado se 
transfiere al polimerizador previamente purgado por desgasifi 
cación de 20 kilos de cloruro de vinilo que contiene 130 kg 
de cloruro de vinilo, 1,9 kg de isobuteno, 41.7 g de peróxi­
do de acetilciclohexanosulfonilo, correspondiente a 3,0 g de 
oxígeno activo y 66,7 g de peroxidicarbonato de etilo  corres­
pondiente a 6,0 g de oxigeno activo. La velocidad de agita­
ción del agitador A se regula a 50 tr/ínn y la  del agitador B
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a 5 tr/nn. la  temperatura del medio reaccional ae lleva rá­
pidamente y se mantiene a 55°C, lo que corresponde a una pre­
sión relativa de 8 bares en el pollmerizador.

Despuós de 5 horas de polimerización a 55^0, ae prg 
cede a la desgasificación del copolímero obtenido en las con­
diciones descritas en el ejemplo 5*

Despuós de la  desgasificación y rompimiento del va­
cío por nitrógeno se comprueba que el copolímero de cloruro 
de vinilo y de isobuteno presente en el polimerizador contie­
ne 380 ppm de cloruro de vinilo monómero residual.

Se recogen 200 kg de dicho copolímero, compuesto de 
99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % en peso de isobu­
teno, de índice de viscosidad AFNOR 99. La parte del copolí- 
mero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 mi­
eras, representa 97 % en peso, posóe una masa yoluminica apa­
rente de 0,62 g/cm.3 y una repartición granulomÓtrica cuyo 
diámetro medio es de 139 mieras.
Ejemplo 8

Las condiciones de polimerización soi} idópticap a 
las del ejemplo 7 y las condiciones de desgasificación idónti 
cas a las del ejemplo 6.

Despuós de desgasificación y rompimiento del vacío 
por nitrófeno, se comprueba que el copolímero de cloruro de 
vinilo y de isobuteno presente en el polimerlzador, contiene 
3 ppm de cloruro de vinilo monómero residual.

Se recogen 200 kg de dioho copolímero, compuesto 
de 99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1.% en peso de iso­
buteno, de índice dé viscosidad AFNOR 99. La parte del popo- 
limero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 mi­
eras, representa 97 % en peso, posóe una masa vplumínica apa-30
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rente de 0,62 g/cm^ y una repartición granulométrica cuyo diá 
metro medio es de 140 mieras.
Eñemnlo 9

Este ejemplo, se da a titu lo  comparativo.
La instalación es la  utilizada en el ejemplo 5.
Se introducen en el prepolimerizador 135 kg de clo­

ruro de vlnilo y se purga el aparato por desgasificación de 
10 kg de cloruro de vinilo. Se introducen tambión 3,125 kg 
de propileno, 8,3 g de peróxido de acetilclclohexanosulfoni- 
lo correspondiente a 0,6 g de oxigeno activo y 22 g de per- 
oxidicarbonato de e tilo  correspondiente a 2,0 g de oxigeno 
activo. La velocidad de agitación se regula a 400 tr/mn. La 
temperatura del medio reaccional en el prepolimerizador $e 
lleva y se mantiene a 69°C, lo que corresponde a una presión 
relativa de 12 bares en el prepolimerizador.

Despuás de 30 minutos de prepolimerización, el gra­
do de conversión próximo a 10 %, e l prepolimerizado se trans­
fiere al polimerizador previamente purgado por desgasifica­
ción de 20 kg de cloruro de vinilo, que contiena 130 kg de 
cloruro de vinilo, 3,3 kg de propileno, 69,4 g de peróxido 
de acetilciclohexanosulfonilo correspondiente a 5,0 g de o rí- 
geno activo y 100,1 g de peroxidicarbonato de e tilo  correspon­
diente a 9,0 g de oxígeno activo. La velocidad de agitación 
del agitador A se regula a 50 tr/mn y la del agitador B a 5 
tr/nn. La temperatura del medio reaccional se ileva rápida­
mente y se mantiene a 55°C, lo que corresponde a una presión 
relativa de 8,4 bares en el polimerizador.

Despuás de 5 horas de polimerización, a 55^0 se pro 
cede a la desgasificación del copolímero obtenido en las con­
diciones descritas en el ejemplo 5.
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Despuós de la desgasificación y rompimiento del va­
cio por nitrógeno, se comprueba que el copolimépo de cloruro 
de vinilo y de propileno presente en el polimerp-zadóp, contie 
ne 410 ppm de cloruro de vinilo monómero-residual.

Se recogen 198 kg de dicho copolimerb, compuesto.de 
99 % eu peso de cloruro de vinilo y de 1 % en p^so de propiljg, 
no, de índice de viscosidad AFNOR 100. La partí? del copQlime-+ 
ró que pasa por el tamiz de abertura de mallas ^e 630.mioras 
representa 97 % en peso, posóe una masa voluminosa aparente 
de 0,63 â cm̂  y una repartición granulomótrioa puyo diámetro 
medio es de 142 mieras.
E.1 p im p la ,JO

Las oondiolones de polimerización son ldónticaa a 
las del ejemplo 9 y las condiciones de desgasificación idón- 
tlcas a las del ejemplo 6.

Despuós de desgasificación y rompimiento del vacio 
por nitrógeno, se comprueba que el copolimero de cloruro de 
vinilo y de propileno presente en el polimerizador contiene 
4 ppm de cloruro de vinilo monómero residual.

Se recogen 198 kg de dicho copolimero^ compuesto de 
99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % en ppao de propi­
leno, de índice de viscosidad AFNOR 100. La parte del copo- 
limero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 mi­
eras representa 97 % en pesó, posóe una masa voluminica apa­
rente dé 0,63 g/cm*̂  y una repartición granulomótrica cuyo diá 
metro medio es de 143 mieras.
Ejemplp 11

Este ejemplo se da a titu lo  comparativo.
La instalación es la utilizada en el ejemplo 5.
Se introducen en el prepollmerizador 135 kg de cío-
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ruro de vinilo y se purga el aparato por desgasificación de 
10 kg de cloruro de vinilo, Se introducen también 5 kg de 
acetato de vinilo, 11,1 g de peróxido de aceti^ciclohexanosul 
fonilo correspondiente a 0,8 g de oxigeno actiyo y 7,8 g de 
peroxidlcarbonato de e tilo  correspondiente a 0,7 g de oxige­
no activo. La velocidad de agitación está regulada a 400 tr /  
mn.

La temperatura del medio reaccional en el prepoli- 
merizador se sitiia y se mantiene a 70°C, lo que corresponde 
a una presión relativa de 11,3 bares en el prepolimerizador.

Despúós de 25 minutos de prepolimerización, el gra 
do de conversión está próximo a 10 %, el prepolimerizado se 
transfiere al polimerizador previamente purgadq por desgasi­
ficación de 20 kg de cloruro de vinilo, que contiene 113,7 kg 
de cloruro de vinilo, 4,3 kg de acetato de vinilo, 7 kg de 
propileno, 69,4 g de peróxido de acetilciclohexanosulfonilo 
correspondiente a 5,0 g de oxígeno activo y 122,4 g de per- 
oxidicarbonato de e tilo , correspondiente a 11,0 g de oxigeno 
activo. La velocidad de agitación del agitador A se regula 
a 50 tr/mn y la del agitador B a 5 tr/mn. La temperatura del 
medio reaccional se lleva rápidamente y se mantiene a 55°C, 
lo que corresponde a una presión relativa de 8,4 bares en el 
polimerizador.

Despuós de 6 horas de polimerización a 55°C, s$ 
procede a la desgasificación del copolímero obtenido en las 
condiciones descritas en el ejemplo 5.

Despuós de la desgasificación y rompimiento del va­
cio por nitrógeno se comprueba que el copolímerp de cloruro 
de vinilo, de acetato de vinilo y de propileno presente en el 
polimerizador, contiene 370 ppm de cloruro de vinilo monómero

- 2 0 -
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residual.
Se recogen 203 kg de dicho copolímero, de composi­

ción como sigue en peso:
-  cloruro de vinilo : 97 %
-  acetato de vinilo : 2 %
-  propileno : 1 %

y de índice de viscosidad APNOR 94. La parte de copolímero 
que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 mieras, 
representa 96,5 % en peso, posóe una*masa vblUú í̂nica aparente 
de 0,62 g/em  ̂ y una repartición granulomótrica cuyo diómptro 
medio es de 140 mieras.
Ejemplo 12

las condiciones de polimerización so^ ídónticap a 
las del ejemplo 11 y las condiciones de desgasificación idón- 
ticaa a las del ejemplo 6.

Despuós de la desgasificación y rompimiento del va­
cío por nitrógeno se comprueba que el copolímero de clorpro 
de vinilo, de acetato de vinilo y de propileno presente en el 
polimerizador, contiene 3 ppm de cloruro de vipilo monómpro 
residual.

Se recogen 203 kg de dicho copolimerq, con la pi­
guíente composición en peso:

-  cloruro de vinilo : 97%
- aoetato de viniio : 2 %
-  propileno : 1 %

y de índice de viscosidad AFNOR 94. La parte dp copolímero
que pasa por el tamiz de abertura.de mallas de 630 mieras, 
representa 96,5 % en peso, posóe una masa volum%nica aparente 
de 0,62 g/om  ̂ y una repartición granulomótrica puyo diámetro 
medio es de 140 mieras.
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Ejemplo 13
Este ejemplo se da a títu lo  comparativo.
Las condiciones de polimerización son idénticas a 

las del ejemplo 6.
La instalación es la utilizada en el ejemplo 6.
Despuós de 4,20 horas de polimerización a 55°C se 

lleva a 85°C la temperatura del agua que circula en la doble 
cubierta del polimerizador, y se procede a la desgasificaciói 
del copolímero en las condiciones del procedimiento objeto dej 
la  solicitud de patente francesa nS de registro nacional 
75.06291 a nombre de la solicitante.

La composición monómera a eliminar.se somete previs 
mente a una presión absoluta de 4 bares por desgasificación 
directa en 7 minutos, despuós, con ayuda del compresor, se 
somete a la presión de 90 mm de mercurio y se 1.a mantiene .a 
ta l presión hasta la detención de la desgasificación.

La temperatura del polimerizado, que se ha elevado 
a 75^0 diez minutos despuós de poner en circulación el agua 
a 85^0 en la doble cubierta del polimerizador, se mantiene a 
75°C hasta la detención de la desgasificación. La duración 

..de la  desgasificación es de 90 minutos.
Despuós de la desgasificación y del rompimiento del 

vacio por nitrógeno se comprueba que el copolímero de cloruro 
de vinilo y de acetato de vínilo presente en el polimerizador 
contiene 320 ppm de cloruro de vinilo monómero residual.

Se recogen 206 kg de dicho copolímero, compuesto de 
99 % en peso de cloruro de vinilo y de 1 % en peso de acetato 
de vinilo, de índice de viscosidad AFNOR 103. La parte del 
copolímero que pasa por el tamiz de abertura de mallas de 630 
mieras, representa 98 % en peso, posóe una masa volumínioa
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aparente de 0,63 g/cm  ̂ y una repartición granulométrica cuyo 
diámetro medio es de 140 mieras.

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles dé modificaciones de detalle en cuanto no a lte ­
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES
13.- Procedimiento de desgasificación de polímeros j 

y de copolimeros preparados por polimerización en masa de j 
composiciones monómeras a base de cloruro de vinilo, segón 
el cual el polimerizado se mantiene bajo agitación, la  compo­
sición monómera a eliminar de la  presión de polimerización se 
conduce a una presión inferior a 120 mm de.mercurio, se lleva 
y se mantiene el polimerizado a una temperatura igual, ppr lo 
menos, a 70°C e inferior a la  temperatura del comienzo de la 
degradación del polímero o del oopolímero y se mantienen es­
tas condiciones de presión y de temperatura sensiblemente hajg 
ta la  detención de la desgasificación; caracterizado porque 
el polimerizado se pone en contacto oon Una cantidad de agua 
que representa 0,01 a 0,8 % y con preferencia 0,05 a 0,5 % de 
su peso, despuós de que él grado de cloruro de vinilo moróme- 
ro residual del polímero o del oopolímero ha desoendido por 
debajo de 2.000 ppm.

2 3 . -  Procedimiento segón la  reivindicación 1, paras, 
terizado porque durante la desgasificación, se pone en cpnta^ 
to el polimerizado con un gas inerte, ta l como pl nitrógeno, 
después de que la  composición monómera a eliminar ha sido s i­
tuada a una presión inferior a 120 mm de mercurio.

33.- Procedimiento de desgasificación de polímeros
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y copolimeros preparados por polimerización en masa de com­
posiciones monómeras, ta l  y como queda sustancialmente des­
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24 hojas, escritas a máqui­
na por una sola
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